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Mitteilungen  ans  dem  pliarmacentisch - 

Institut  der  Universität  Marburg. 

Ueber  das  Thiosinamin  (II). 

Von  Dr.  J.  Gadamer. 

Am  Schluiä  seiner  Arbeit  verbreitet  sich  Falke,  auf  Gmnd 
der  von  ihm  angestellten  Versuche  und  untersuchten  Präparate,  über 
die  Konstitution  des  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  alkoholische 
Thiosinaminlösung  entstehenden  Körpers.  Er  kommt  dabei  zu  dem 
Sehlu&y  dalB  dem  Thiosinamindibromid  keinesfaUs  eine  Formel  zu- 
kommen können,  welche  der  von  Andreasch  für  den  Monobrom- 
propylenhamstoff  acceptierten  entspräche,  daik  vielmehr  auch  diese 
Verbindung  sich  von  der  unsymmetrischen  Form  des  Thiosinamins 
ableiten  mflsse.    Er   stellt  infolgedessen   ftir  das  Thiosinaminbromid 

folgende  Formeln  auf : 

NH  NH       CH,  Br. 

II  II  I 

I.  0— S CHj.HBr.     H.   C— S—OH 

NH— OH,— OH  Br.  NH — OH, .  H  Br. 

Hierzu  würden  sich  dann  als  dritte  und  vierte  Formel  die  von 
der  zweiten  unsymmetrischen  Thiosinaminformel  (in»  1.  c.)  sich  in  ana- 
loger Weise  ableitenden  gesellen: 

NHs  NHg 

m.   0 — S — OH-.HBr.        IV.  0-^ 

II  I  II      \ 

N-OH,-0  HBr.  N  •  OH^  •  OH-OH,  Br  •  H  Br 

Die  zweite  Formel  (H)  würde  der  von  Gabriel  fOr  den 
Pk'opylen  y  thiohamstoff  angenommenen  Konstitution  entsprechen  und 
das  Thiosinaminbromid  somit  als  ein  Monobromsubstitutionsprodukt 
desselben  aufzufassen  sein.  Eine  definitive  Entscheidung,  welcher 
von  beiden  Formeln  der  Vorzug  zu  geben  sei,  hat  Falke  nicht 
getroffen.    Zur  Entscheidung  dieser  Frage  habe  ich  das  Thiosinamin- 
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dibromid  selbst  und  einige  Verbindungen  desselben,  die  mir  nicht 
genügend  studiert  schienen,  sowie  die  entsprechende  Jod-  und  Chlor- 
verbindung einer  Untersuchung  unterworfen. 

Thiosinamindibromid. 

Nach  der  Vorschrift  F  a  1  k  e '  s  tröpfelte  ich  zu  einer  alkoholi 
sehen  Thiosinaminlösung  mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  verdünntes 
Brom  hinzu.  Anfänglich  wurde  dasselbe  sofort  unter  ziemlich  leb- 
hafter Erwärmung  addiert,  so  dals  ich,  zur  Vermeidung  einer  Zer- 
setzung, das  Beaktionsgemisch  gut  kühlen  muTste.  Gegen  SchlulB 
der  Beaktion  verschwand  die  Gelbfärbung  nur  noch  sehr  langsam, 
bis  endlich,  bei  einem  geringen  üeberschufs  von  Brom,  eine  schwache 
Gelbfärbung  bestehen  blieb.  Den  Alkohol  liefs  ich  nun  bei  50  bis 
60  ^  und  schlielsUch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  wobei 
sich  das  Thiosinamindibromid  in  leicht  zerreiblichen,  undurchsichtigen 
Ery^taUen  abschied.  Der  Schmelzpunkt  wurde  als  bei  139  ®  liegend 
ermittelt;  Falke  giebt  136— -1370  and  Maly  146—1470  an. 
.Falke  erwähnt  femer,  dafe  das  ursprünglich  ausgefallene,  also  nicht 
umkrystallisierte  Erystallmehl,  bei  sonst  gleichem  chemischen  Ver- 
halten, einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  als  das  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisierte  Produkt  habe.  Der  Schmelzpunkt  desselben 
liege  bei  115  o,  also  22  o  niedriger,  als  beim  umkrystallisierten  Prä- 
parat. Falke  schliefst  daraus,  dals  bereits  durch  ümkrystallisieren 
eine  dem  ursprünglichen,  einfachen  Bromadditionsprodukte  des  Thio- 
sinamins  isomere  Verbindung  entstanden  sei,  und  glaubt,  dals  sich 
zuerst  durch  einfache  Addition  von  2  Atomen  Brom  Dibrompropyl- 
thiohamstoff  bilde,  der  durch  Ümkrystallisieren  in  das  bromwasser- 
■toffsaure  Salz  des  Monobrompropylen-v-Thiohamstoffs  übergebe.  Ich 
kann  mich  dieser  Ansicht  nicht  anschlieiSsen,  vermute  vielmehr,  dafe 
die  Differenz  im  Schmelzpunkt  ihre  Erklärung  in  einer  Verunreini- 
gung durch  anhaftende  Mutterlauge  findet.  Mein  Präparat,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  139  o  lag,  bestand  ebenfalls  aus  direkt  ausgeschie- 
denen Eorystallen;  allerdings  hatte  ich  die  Lösung  bei  50— 60  o  kon- 
zentriert, aber  auch  ein  anderes,  durch  völlig  freiwilliges  Verdunsten 
erzieltes  Präparat  hatte  annähernd  denselben  Schmelzpunkt,  nämlich 
1370,  und  bestand  aus  wasserhellen,  schwach  gelblich  gefärbten,  bis  3  cm 
langen  Tafeln,  die  an  beiden  Enden  zugespitzt  waren.  Dafs  auch  dieses 
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Präparat    ein    bromwasserstoffsaurer    Monobrompropylen-y^-thloham- 

stoff  war»  konnte  ich,  aolser  an  dem  chemischen  Verhalten,  auch  daran 

erkennen,    daüi  die  Krystalle  isomorph   mit    dem    dnrch  Umsetzung 

des  Bromids  mit  Chlorsilber   erhaltenen  chlorwasserstoffsauren  Salze 

waren. 

Die  Zusammensetzung  des  Thiosinaminbromids : 

C4  H7  Br  N2  S,  H  Br, 
flowie  die  sonstigen  Eigenschaften   fand   icH   im  Einklang   mit    den 
Angaben  von  Maly  und  von  Falke  (1.  c). 

Einwirkung  von  Goldchlorid  auf  das  Bromid 

des  Thiosinamins. 

Versetzt  man  eine  wftssrige  Lösung  des  Thiosinaminbromids 
mit  Gbldchlorid,  so  erhält  man  einen  gelbroten  Niederschlag,  der 
Äch  jedoch  alsbald  in  dunkelrote,  kleine  Krystalle  verwandelt.  Nach 
M  a  1  y '  s  Angaben  beruht  die  Umwandlung  in  der  Farbe  des  aus- 
ge&Ilenen  Salzes  auf  einem  Austausch  von  Brom  und  Chlor,  den  er 
in  folgender  Weise  veranschaulicht: 

3  04H8N,SBrBr  +  AuCl3  =  3C4H^N2SBrCl  + AuBrg. 

Falke  kommt  auf  Grund  seiner  Analysen  zu  der  Ansicht, 
daiä  die  von  Maly  angegebene  Gleichung  nicht  der  Wirklichkeit 
entspräche,  und  ninmit  an,  daüs  bei  der  Einwirkung  von  Gt)ldchlorid 
Auch  das  zweite  Bromatom  gegen  Chlor  ausgetauscht  würde,  während 
AuClg  in  AuBrs  überginge.  Diese  Annahme  hat  von  vornherein 
-wenig  Wahrscheinlichkeit  ftir  sich  wegen  des  Verhaltens  des  zweiten 
Sromatoms  gegen  Chlorsilber,  Silbemitrat  und  starke  Salzsäure. 

Wie  meine  Untersuchungen  ergeben  haben,  beruht  dieselbe  in 

^er  That  auf  einem  Irrtum,    welcher  durch  die  zufällig    auf  die 

^Formel 

G^HgNsSOlaAuBrg 

.  .^t  passenden  Resultate  herbeigeführt  worden  ist. 

Eine  wässrige  Lösung  des  Bromids    versetzte    ich   mit   über- 

Bchüsaigem    Goldchlorid;    es    entstand    sofort    eine    krystallinische 

Fällung  von  gelbroter  Farbe,  die  ich  durch  Absaugen  sofort  von  den 

Mutterlaugen  trennte. 

Nach  dem  Fressen  zwischen  Filtrierpapier,   trocknete   ich   das 

Jätiz  erst  über  Schwefelsäure,   dann  bei  lOOO.    wobei  es  jedoch   fast 

juchts  an  Gewicht  verlor.    Es  war  somit  krystallwasserfrei. 

!♦ 
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1.  0,1702  g  des  Salzes  hinterlieÜBen  0,0873  g  Gold. 

2.  0,2941  g  eaben  0,4080  g  Chlor-  und  Bromsilber.  0,362  g  des 
letzteren  verloren  l>eini  Erhitzen  im  Ghlorstrom  0,0401  g. 

Gef.  Ber.  für  G4  Hg  Ni  S  Er«  Au  Gl, 

I  n 

Au  33.9  —  33.94. 

Er    —  27,62  27.65. 

Gl     —  18,24  18,38. 

Meine  Verbindung  war  also  als  ein  einfaches  Additionsprodukt 
von  Thiosinamindibromid  und  Goldchlorid  aufzufassen.  Jedoch  ver- 
läuft der  Prozels  nicht  immer  in  derselben  Weise.  Ein  anderes, 
gleichzeitig  dargestelltes  Doppelsalz  unterschied  sich  von  dem  obigen 
durch  seine  dunkelrote  Farbe.  Em  Teil  desselben  wurde  aus  Alkohol 
umkrystallisiert,  wobei  es  in  dicken,  stahlgl&nzenden  Nadeln,  welche 
zu  kreisförmigen  Büscheln  vereioigt  waren,  resultierte.  Eine  Gold- 
bestimmnng  ergab  29,4  Proz.  Au,  genau  entsprechend  den  Angaben 
Maly's.  War  nun  die  von  Maly  angegebene  Umsetzungsgleichung 
richtig,  so  muTste  in  den  Mutterlaugen  des  zweiten  Pr&parates  noch 
eine  grolse  Menge  des  Thiosinaminbromochlorids  enthalten  sein,  da 
das  gebildete  Goldbromid  nicht  hinreicht,  um  aUes  in  das  Goldsalz 
überzufuhren.  Um  dies  zu  konstatieren,  fällte  ich  aus  den  Mutter- 
laugen das  Gold  mit  Schwefelwasserstoff  aus  und  dampfte  das  Filtrat 
auf  ein  kleines  Volumen  ein.  Nach  einiger  Zeit  krystallisierten 
schöne,  grolle,  rautenförmige,  farblose  Tafeln  aus,  deren  Schmelz- 
punkt bei  128,50  lag  (M  a  1  y 's  Chlorobromid  129—1300).  Ein  daraus 
dargestelltes  Goldsalz  war  von  rotgelber  Farbe. 

0,3384  g  gaben  0,1239  g  Gold. 

Gefunden :  Berechnet  ftlr  C4  H^  N,  S  Er .  Ol ,  Au  Gig 

Au    36,61  36,7. 

Aus  Vorstehendem  erhellt  auch,  dals  bei  der  Darstellung  diese» 

zweiten  Pr&parates  das  Goldchlorid  in  zu  geringer  Menge   zugesetzt 

worden  war,    da  sich  ja  sonst  noch  das  Goldsalz  des  Bromochlorida 

hätte   ausscheiden  müssen.      Dieser  Umstand  lUSM  darauf  schlieiSsen, 

daüis  dem  Gbldsalz,  je  nach  den  Darstellungsbedingungen,  eine  andere 

Zusammensetzung  zukommen  wird.     Meine  noch  weiter  angestellten 

Versuche  haben  nun  ergeben,    dals   man  es  hier  mit  einem  Beispiel 

der  Massenwirkung   zu   thun   hat.      Ist  das  G^ldchlorid   im  Ueber- 

schulls,  so  wird  das  Präparat  chlorreich  und  arm  an  Brom,  während 

bei    einem   UeberschuTs    des   Thiosinaminbromids    das    Umgekehrte 

eintritt. 
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Zum  Beweise  daftr  mögen  folgende  Beispiele  dienen: 

1.  Eine  w&ssrige  Lösung  des  Bromids  wurde  mit  einer  unge- 
nügenden Menge  Goldoblorid  versetzt.  Es  entstand  ein  dunkelroter 
Niederschlag. 

0,2535  g  hinterliefsen  beim  Giahen  0,0709  g  Au. 

Gefunden:  Berechnet  fQr  C4 Hg N, S Br, Au Brg 

Au    27,96  27,60, 

Das  Pr&parat  enthielt  also  nahezu  nur  Brom. 

2.  Eine  gleiche  Lösung  wurde  mit  etwas  mehr  Goldchlorid  ver- 
Betct.  Es  entstand  wiederum  ein  dunkelroter  Niederschlag,  den  ich 
ans  Alkohol  umkxystallisierte.    Stahlgl&nzende  Nadeln. 

0,1882  g  hinterlleiÜBen  beim  Glflhen  0,0548  g  Au. 

Gefanden  :  Berechnet  für  G4  H«  Ng  S  Br  Ol .  Au  Br, 

Au    29.14  29,4. 

3.  Eine  wftssrige  Lösung  des  Thiosinaminbromids  mit  Goid- 
ohlorid  versetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  eintrat,  schied  ein  ziegelrotes 
Kiystallpttlver  ab. 

a)  0,5072  g  lieferten  beim  Glühen  0,1671  g  Au. 

Dasselbe,  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  resultierte  in  rubinroten 
£c3^tallen. 

b)  0,1898  g  hinterliefsen  beim  Gltthen  0,0617  g  Au. 

Gefunden  :  Keine  einheitliche  Formel«    Gemisch  aus : 

C4H8N2S  Br  Gl .  Au  Bra 
I.         n.  und 

Au    32,94    32,51  C4  Hg  Ng  8  Br,  Au  Gig 

Ein  ähnliches  Gemisch  dürfte  das  von  Falke  dargestellte  und 
analysierte  Pr&parat  gewesen  sein. 

4.  Eine  wässrige  Lösung  mit  Goldchlorid  im  üeberschuls  ver- 
setzt, schied  sofort  einen  gelbroten  krystallinischen  Niederschlag  ab. 
Derselbe  wurde  sofort  abgesaugt  und  nach  dem  Trocknen  analysiert. 

a)  0,4592  g  ergaben  beim  Glühen  0,1557  g  Au. 

Dasselbe,  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  resultierte  in  orange- 
roten,  gut  ausgebildeten  Krystallen. 

b)  0,1283  g  hinterliefsen  0,0434  g  Gold. 

Ein   anderes,   ebenfalls    in   derselben  Weise   dargestelltes,    aus 
Alkohol  umkrystallisiertes  Prftparat,  war  einen  Stich  röter  geflirbt. 
o)  0^594  g  lieferten  beim  Glühen  0,087  g  Gold. 

Gef.  Ber.  für 

1      ^nS^         m  C4HgN,SBrgAuCla 

Au  33,91     33,83        33,54  33,94. 

5.  Eine  wässrige  LösuDg  wurde  auf  einmal  mit  einem  starken 
üeberschuls  von  Goldchlorid  versetzt  Der  entstandene,  gelbrote 
Niederschlag  blieb  zwei  Tage   mit   den   Mutterlaugen   in   Berührung. 
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Der  Niederschlag  sah  nach  dem  Absaugen  rOtlich-gelb  ans ;  die  Mutter- 
lange  war  blutrot  gefärbt 

0,1685  g  des  getrockneten  Präparates  hinterlielsen  beim  Glühen 

0,0600  g  Au. 

Gef.  Ber.  ftlr  OÄNjSBrCl.  Au  Cls 

Au  35,61  36,7. 

Das  Pr&parat  war  also  als  ein  Gemisch  der  Goldsalze  des  Dibromids 

und  des  Bromochlorids  aufzufassen. 

Fassen  wir  diese  Resultate  noch  einmal  kurz  zusammen :   Der 

Goldgehalt  schwankt  in   den   einzelnen   Pr&paraten   zwischen   27,96 

und  35,61  Proz.    Daraus  folgen   nun  Verbindungen,  die,   ausgehend 

vom  Thiosinamindibromid-Goldbromid  allmfthlich  Brom    gegen   Chlor 

austauschen,    bis    endlich    nahezu   reines  Thiosinaminbiomochlorid- 

Goldchlorid  entsteht.    Eine  weitere  Ersetzung  von  Brom  durch  Chlor 

ist,  wie  schon  oben  erwähnt,  nicht  möglich,  da  das  eine  noch  übrige 

Bromatom  organisch  gebunden  ist. 

Einwirkung  von  Pikrinsäure  auf 
Thiosinamintiromid. 

Versetzt  man  eine  wässrige  Thiosinaminbromidlösung  mit 
wässriger  Pikrinsäure,  so  erhält  man  einen  voluminösen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erwärmen  vollständig  klar  auflöst.  Beim  Erkalten 
krystallisiert  das  Pikrat  in  gelben,  durchsichtigen  Nadebi  von  ca 
5  mm  Länge.    Ihr  Schmelzpxmkt  liegt  bei  184 — 185  ^. 

Das   bei    100  ^  getrocknete   und    zerriebene    Salz  unterwarf  ich 
zur  Bestimmung  des   Bromgehaltes,   einer  Analyse   nach  Carius. 

0,1721  g  lieferten  dabei  0,0755  g  AgBr. 

Gef.  Ber.  für  C4H7NjSBr.OeHj(N02)BOH 

Br.     18,67  18.86. 

Einwirkung  von  Chlorsilber  auf 
Thiosinaminbromid. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf  Thiosinaminbromid 
erhält  man,  wie  M  a  1  y  und  Falke  übereinstimmend  berichten,  das 
Thiosinaminbromochlorid.  Ihre  Angaben  über  den  Schmelzpunkt 
differieren  jedoch  so  erheblich,  dalj9  ich  zur  Feststellung  desselben 
die  Verbindung  noch  einmal  darstellte. 

Das  aus  den  Mutterlaugen  des  Einwirkungsproduktes  von 
Goldchlorid  auf  Thiosinaminbromid  erhaltene  Bromochlorid  schmols» 
wie  schon  erwähnt,  bei  128,5  o.     Das  nach  M  a  1  y ,   mit   Hilfe   von 
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Chlorsilber,  dargestellte  Präparat  war  eine  in  Wasser  nnd  Alkohol 
leicht  lösliche  Krystallmasse  ohne  deutlich  ausgebildete  Einzel- 
krystalle.  Solche  konnten  auch  aus  Alkohol  nicht  erhalten  werden, 
woU  aber  ans  einem  Gemisch  von  Alkohol  nnd  Essigftther.  In 
reinem  Essig&ther  ist  die  Verbindung  unlöslich. 

Der  Schmelzpunkt  des  ursprünglich  auskrystallisierten  Salzes 
lag  bei  128,5  ^,  der  des  aus  Essigäther- Alkohol  umkrystallisierten  bei 
128,5-129,5.  Ich  fand  somit  die  Angaben  Maly's,  entgegen 
denen  von  Falke,  bestätigt.  Falke  giebt  nämlich  118— 120 <>  an. 

Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Thiosinamin- 

b  r  0  m  i  d. 

Die  Angaben  F  a  1  k  e  's  über  die  Einwirkung  von  einem  Mole- 
kül Silberoxyd  auf  2  Moleküle  Thiosinaminbromid  kann  ich  im  all- 
gemeinen nur  bestätigen.  Die  entstehende  freie  Base  ist  nicht  krys- 
taDisierbar,  sondern  behält  selbst  nach  monatelangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  ihre  simpöse  BeschafiFenheit.  Mit  Salzsäure  verbindet 
sie  sich  leicht  zu  Bromochlorid ;  so  erstarrte  dieselbe  bei  mir  nach 
einiger  Zeit  zu  weilsen,  strahlig  angeordneten  Erystallmassen,  als  ich 
sie  zugleich  mit  einer  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  im  Ezsiccator 
aufbewahrte.  Diese  von  der  anhaftenden  freien  Base  durch  Pressen 
zwischen  Thonplatten  befreiten  Erystalle  schmolzen  bei  128,5 — 129^. 
Beim  Titrieren  mit  Silbemitrat  wiesen  sie  einen  Gehalt  von  15,22 
Proz.  Gl  auf,  während  15,33  Proz.  berechnet  sind.  Die  Angabe 
Falke 's,  daiSs  die  Base  beim  Kochen  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
ein  quecksilberhaltiges  Filtrat  gegeben  habe,  welches  er  mit  Zinn- 
chlorflr  nachgewiesen  habe,  bedarf  insofern  einer  Berichtigung,  als 
das  Thiosinamin  selbst  sowohl,  als  auch  die  freie  Base  fdr  sich  schon 
mit  Ziimchlorür  weifise  l^^iederschläge  liefert. 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Silberoxyd  machte 
Falke  die  Wahrnehmung,  dall9  selbiges  sich  beim  Kochen  am  Rück- 
flufskühler  dunkler  flürbte  und  mit  dem  aus  dem  Thiosinaminbromid 
entstandenen  Körper  eine  wasserunlösliche  Doppelverbindung  ein- 
geht. Letztere  versuchte  er  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zu  zer- 
legen. Er  erhielt  dadurch  einen  sirupartigen  Rückstand,  der  nicht 
kiystallisationsfähigwar,  und  von  dem  er  deshalb  das  Platinsalz  dar^ 
stellte.    Die  von  demselben  ausgeführten  Analysen  ergaben  Resultate, 
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die  flieh  auf  eine  Einwirkung  des  Silberoxyds  analog  überschüssigem 
Silbemitrat  nicht  vereinigen  lielsen,  ebensowenig  anf  eine  blolSie  Ab- 
spaltang von  Bromwasserstoff  schliel^en  lielsen.  Dem  molk  ich  noch 
hinzufügen,  dsJk,  selbst  durch  Kochen  mit  Salssäure,  die*Zerlegong 
der  Silberoxydverbindung  nur  äuiserst  schwierig  und  unvollkommen 
erfolgt  Die  Ausbeute  steht  in  keinem  Verhältnis  zur  angewandten 
Menge.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  erfolgt  die  Abscheidung  eines 
voluminösen,  schwach  bräunlich  geftrbten  Körpers. 

Einen  Teil  fEihrte  ich,  wie  Falke,  in  das  Platinsalz  über. 
Die  von  mir  gefundenen  Werte  stimmen  annähernd  mit  denen 
F  a  1  k  e  's  flberein. 

1.  0,1250  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0357  g  Pt. 

2.  0,1198  g  Ueferten  0,0724  g  CO2  und  0,0331  g  H,0. 

Gef.  Falke  fand 

I         n 

Pt  28,56      —  28,2 

C      —       16,5  17,3—17,7 

H     —       3.07  2,9-3,2. 

Einen  zweiten,  möglichst  von  Salzsäure  durch  Eindampfen  be- 
freiten Teil  versetzte  ich,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und 
Filtrieren,  mit  stark  ammoniakalischer  Chlorsilberlösung.  Es  ent- 
stand dadurch  ein  feiner,  voluminöser,  schwach  bräunlich  gefärbter 
Niederschlag,  der  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  mit  Ammo- 
niak über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde.  Dabei  schrumpfte  er  zu 
einer  gunmiiartigen  Masse  zusammen,  die  infolge  Zersetzung  braun- 
schwarz geftlrbt  war. 

0,1314  g  dieser  Verbindung  wurden  mit  Salpetersäure  gekocht; 
das  dabei  resultierende  Chlorsilber  betrug  0,0487  g.  Im  Filtrat  erfolgte 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  weitere  Abscheidung  von  Chlorsilber  im 
Gewicht  von  0,033  g. 

Gefunden. 

Cl     9.18 

Ag  46,79. 

Diese  Werte  lassen  ebenfalls  keinen  Schlujfo  über  die  Natur 
.des  Körpers  zu  und  sind  überhaupt  ohne  Interesse,  da  die  Ursprung- 
Jiche  Verbindung  offenbar  zersetzt  war. 

Den  geringen  Best  des  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  er- 
haltenen, sirupartigen  Körpers  versetzte  ich  mit  Salpetersäurehydrat. 
Als  die  Einwirkung  desselben  aufgehört,   verdünnte  ich  mit  Wasser 


Dr.  J.  G  a  d  a  m  e  r :    Heber  Thiosinamin.  9 

und  prüfte  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäare.  Da  selbst  nach 
Ungerer  Zeit  keine  Trübnng  eintrat,  war  hierdurch  bewiesen,  daüs 
das  Silberoxyd  im  Ueberschnlk  entschwefehid  auf  das  Thiosinamin- 
bromid  gewirkt  hatte.  In  welcher  Weise  jedoch  diese  Einwirknng 
stattgefxmden,  läijst  sich  bei  der  Schwierigkeit  der  Beindarstellong 
des  Beaktionsproduktes  nicht  nachweisen,  vielleicht  hat  noch  eine 
Oiydation  mitgespielt.  Der  Umstand  jedoch,  dals  un  Platinsalz  auf 
1  Atom  Platin  10  Atome  Kohlenstoff  kommen,  lälist  vermnten,  dals 
das  Einwirknngsprodnkt  kein  einheitliches  sei.  — 

Thiosinamin  Jodid. 

Dorch  Einwirkung  alkoholischer  Jodlösung  auf  eine  Lösang 
yon  Thiosinamin  in  Alkohol  entsteht  nach  Maly^)  ein  Thiosinamin- 
odid  genau  in  derselben  Weise,  wie  durch  Einwirkung  von  Brom 
ein  Bromid  gebildet  wird.  Es  findet  dabei  jedoch  nur  eine  sehr 
geringe  Erwärmung  statt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  scheiden 
sich  harte,  schwach  gelblich  gefiürbte,  durchsichtige  Ejystalle  aus, 
deren  Schmelzpunkt  bei  130,5^  liegt,  wobei  gleichzeitig  eine  Zer- 
setzcmg  der  Verbindung  vor  sich  geht,  während  Maly  als  solchen 
SOO  angiebt 

Gegen  Silbemitrat  verhält  sich  diese  Verbindung  etwas  anders, 
als  das  Bromid.  Denn  während  Silbemitrat  (nach  Falke)  aus  dem 
Bromid  nur  beim  Kochen  sämtliches  Brom  zu  eliminieren  ver- 
jnag,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  nur  ein  Atom,  entfernt 
dasselbe  aus  dem  Jodid  bereits  in  der  Kälte  sämtliches  Jod.  DaÜEi 
aber  auch  die  beiden  Jodatome  sich  verschieden  gegen  Silbemitrat 
verhalten,  kann  man  aus  einer  Jodbestimmung  durch  Titration  er- 
kennen. Eine  direkte  Analyse  mit  Vio  N.  Silberlösung,  unter  Zusatz 
von  ELaliumchromat  als  Indikator,  liefert  allerdings  unbrauchbare 
Besultate,  da  der  Farbenumschlag  nicht  genau  zu  sehen  ist.  Hin- 
gegen fahrt  eine  Silber-Bestbestimmung  mit  Bhodanammonium  zu 
guten  Besultaten ,  wenn  sofort  nach  Zusatz  der  überschüssigen 
Silberlösung  der  Ueberschuij3  mit  Bhodanammoniumlösunic,  unter 
Zusatz  von  Eiseüalaun  als  Indikator,  zurücktitriert  wird.  Auf  diese 
Weise  wird  nur  ein  Atom  Jod  als  Jodsilber  geftllt.    Lä(st  man  das 


1)  Ztsoh.  f.  Chemie  1869,  258. 
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SQbemitrat    Ittngere    Zeit    einwirken,     so    eliminiert    es  auoh   das 

zweite  Jodatom. 

Die  von  der  Verbindung  ausgefUhrien  Analysen  gaben  folgende 
Resultate : 

1.  0,4627  g  lieferten  0,2190  g  CO2  und  0,0957  g  H,  O. 

2.  0,388  g  gaben  nach  Oarius  0,2441  g  BaSO«. 

3.  0.5831  g  mit  Silbemitrat  in  der  Kälte  versetzt  und  nach 
24  Stunden  abfiltriert,  lieferten  0,7388  g  AgJ. 

4.  0,4693  g  mit  abersohüssigem  Silbemitrat ,  unter  Zusats 
einiger  Tropfen  Salpetersäure,  gekocht,  schieden  0,6110  g  Jod- 
silber ab. 

5.  0,1304  g,  in  der  oben  angegebenen  Weise  titriert,  verbrauchten 
3,55  com  ^liQ  N  Silberlösung. 

Gefunden :  Berechnet  für  G4  Hg  N|  SJ^ : 

I        n        m        IV        V. 

C  12.92        —  —  —  _  12,97. 

H  2,31        —  —  —  _-  2,14. 

3  —        8,64  —  —  —  8,7. 

J  —         —  68,43        68.95  —  68,65. 

JalsHJ    —         —  —  —         34.57  34,32. 

Mit  Qold-  und  Platinchlorid  giebt  das  Jodid  keine  einheit- 
lichen Verbindungen,  da  sich  auf  Zusatz  dieser  Agentien  sofort  Jod 
abscheidet.  Hingegen  erhält  man  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure, 
Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolframsäure  kräftige  Niederschläge» 
ebenso  auch  mit  den  Doppeljodiden.  Von  diesen  benutzte  ich  das 
Pikrat  zur  weiteren  Untersuchung.  Der  amorphe,  kräftige  Nieder- 
schlag, der  sich  zunächst  beim  Zusatz  wässriger  Pikrinsäure  bildet» 
löst  sich  beim  Kochen  wieder  klar  auf.  Beim  Erkalten  resultiert  die 
Verbindung  in  prachtvoll  glänzenden,  wasserfreien,  durchsichtigen 
Erystallblättchen,  welche  direkt  analysenrein  sind. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  178—1790. 

0,276  g  der  bei  100^  getrockneten  Substanz,  nach  Carius  mit 
Silbemitrat  und  Salpetersäurehydrat  3  Stunden  auf  lQ(fi  erhitzt,  lieferten 
0,1378  g  AgJ. 

Gef.  Ber.  fllr  C4  H7  Ng  S J .  C^  Hi(NOt)a  OH 

J   26,94  26,96. 

T  h  i  0  8  i  n  am  injodochlorid. 

Durch  Behandeln  von  Thiosinaminjodidlösung  mit  Ghlorsüber 
geht  dasselbe,  wie  bereits  Maly  angiebt,  durch  Austausch  eines 
Atomes  Jod  gegen  CUor,  in  das  Thiosinaminjodochlorid   über;   das- 
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selbe  resultiert  ans  dem  eingeengten  Eiltrat  in  auJGserordentlich  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser  löslichen,  aber  gut  ausgebildeten  Krystallen, 
von  schwach  gelblicher  Färbung.  Der  Schmelzpunkt  liegt  höher,  als 
der  des  Jodids  selbst,  nBmlich  bei  132 — ISS^,  während  der  Schmelx- 
pmikt  des  entsprechenden  Bromochlorids  etwa  um  lO^'  niedriger,  als 
der  des  Bromids  ist. 

Der  Chlorgehalt  des  Thiosinaminjodochlorids  läsA  sich  in  der 
ifir  das  Jodid  angegebenen  Weise  leicht  und  scharf  durch  titrimetri- 
sche  Bestbestimmung  ermitteln. 

Zur  Sättigung  Yon  0,0705  g  des  Salzes  wurden  einmal  24,3  com 
einer  ^/^^q  N  Silberlösung  verbraucht,  das  andere  mal  24,5  ccm. 
Gefunden:  Berechnet  ftür 

I  n  CiH^JNiS.HCl. 

Ol      12,57       12.68  12,75. 

Die   mit  Salzsäure   angesäuerte  Lösung   des    Thiosinaminjodo« 

Chlorids    giebt   mit   Gold-   und  Platinchlorid   krystallinische  Nieder-^ 

schlage,  die,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  direkt  analysiert 

werden  konnten. 

0,3576  g  des  Ooldsalzes  zersetzten  sich  bereits  im  Trockenschrank 
durch  Abgabe  von  Jod;  bis  zum  konstanten  Gewicht  geglüht,  hinter- 
lielken  sie  0,121  Gold.  Beim  Bestimmen  des  Schmelzpunktes  im  Ka- 
pillarrohr fand  ich  denselben  als  bei  113  o  liegend. 

Gefunden :      Berechnet  für  C4  H7  JN^  S  •  HCl  •  Au  Cl^ 
Au    33,8  33,8 

Das  PlatiDsalz  war  bei  100  ^  beständig  und  erwies  sich,  wie  das 
Gold  salz,  als  wasserfrei. 

Gefunden :      Berechnet  fQr  [C4  H7  «m2  S  •  HC1]8  Pt  Ol« 
Pt  22,00  22,02 

Einwirkung  von  überschüssigem  Silbernitrat 

aufThiosinamin  Jodid. 

Ueberschüssiges  Sflbemitrat  wirkt,  wie  ich  bereits  oben  ange- 
geben habe,  auf  das  Thiosinaminjodid,  im  Gegensatz  zum  Bromid, 
in  der  Kälte  und  Wärme  in  gleicher  Weise,  indem  es  alles  Jod  ent- 
zieht. Bei  analoger  Konstitution  des  Jodids  muXs  die  dabei  ent- 
stehende Verbindung  identisch  mit  der  von  Falke  durch  Erhitzen 
des  Bromids  mit  überschüssigem  Silbemitrat  erhaltenen  sein.  Um 
dies  SU  konstatieren,  versetzte  ich  10  g  des  Jodids  mit  einer  be- 
rechneten Menge  Silbemitrat,  so  dais  auf  ein  Molekül  des  Salzes 
etwas  mehr  als  2  Moleküle  Silbemitrat  kamen.    Nach   mehrtägigem 
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Einwirken  in  der  Kälte  wurde  die  klare  Flüssigkeit  vom  ausgeschie- 
denen Jodsilber  abfiltriert,  nnd  im  Filtrat  der  geringe  üeberadmlb 
an  Silbemitrat  mit  Salzsftore  entfernt. 

Einen  kleinen  Teil  des  Filtrates  versetzte  ich  mit  Pikrinsänre; 
dieselbe  vemrsachte  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er* 
wärmen  löste,  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  abschied. 

Einen  anderen,  gröfseren  Teil  versetzte  ich  mit  überschüssigem 
Platinchlorid.  Da  direkt  keine  Aosscheidnng  stattfand,  lieis  ich  die 
Lösung  über  Schwefelsäure  verdimsten;  dabei  krystallisierte  das 
Platinsalz  nach  einiger  Zeit  in  schönen,  gelbroten  Ehombo6dem  aus. 
Aus  den  Mutterlaugen  krystallisierten  noch  weitere  Mengen  von  dem- 
selben AeuDseren,  auXserdem  aber  noch  gelb  geftrbte,  undurchsich- 
tige, quadratische  Tafeln,  letztere  jedoch  in  so  geringer  Menge, 
daÜB  ich  von  ihnen  keine  Bestimmung  ausführen  konnte.  Erstere 
erwiesen  sich  beim  Trocknen  bei  100^  als  wasserfrei. 

0,2664  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0775  g  Pt. 

Gefunden  :       Berechnet  für  [C4  H7  OHNa  S  •  H  Cl]2  Pt  CI4 
Pt.  29,15  28.88 

Den  Rest  obigen  Filtrates   führte   ich   in   das  Goldsalz   über. 

Goldchlorid  veranlal^te  zunächst  in  der  salzsauren  Müssigkeit  eine 
milchige  Trübung,  die  jedoch  schon  bei  gelindem  Erwärmen  (etwa 
auf  85  0)  einer  klaren  Lösung  wich.  Beim  Erkalten  derselben  schied 
sich  nach  wenigen  Stunden  ein  öliges,  rotes  Liquidum  ab,  welches 
durch  B.eiben  mit  einem  Glasstab  nicht  zum  Krystallisieren  gebracht 
werden  konnte.  Ich  löste  es  deshalb  noch  einmal,  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  und  Salzsäure,  auf  und  liess  die  Lösung  auf  einem 
flachen  Uhrglas  langsam  verdunsten.  Wiederum  schied  sich  die 
Hauptmenge  als  öliges  Liquidum  ab,  während  nur  am  Rande  kleine, 
gelbe  Nadeln  krystallisierten.  Als  ich  von  letzteren  einige 
Eryställchen  in  das  ölige  Liquidum  brachte,  erstarrte  dasselbe  zu 
gelben  Krystallmassen.  Dieselben  erwiesen  sich  nach  dem  Abspritzen 
mit  Alkohol  ebenfalls  als  wasserfrei. 

0,436  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1810  g  Au. 
Gef.  Ber.  ftlr  C4  Ky  OH  N,  8  H  Ol.  Au  Clj 

Au     41,51  41,68. 

Diese  Werte  lassen  es  keinem  Zweifel   unterliegen,    dals   das 

Einwirkungsprodukt  von  überschüssigem  Silbemitrat  auf  Thiosinamin- 

Jodid  identisch  ist  mit  dem,  welches  Thiosinaminbromid  bei  gleicher 
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BohawdlnngBweJBe  liefert  Daraus  folgt,  dafii  beide  Körper  dieselbe 
Eonstüatioii  besitsen  müssen,  daCEi  also  aach  die  Jodverbindimg  von 
einer  unsymmetrisohen  Formel  des  Thiosmamins  durch  Bingbildnng 
und  Jodwassersioffabspaltong  abztdeiten  ist 

Darstellung  der  freien  Base  des  Thiosinamin- 

jodids  mittels  Silberoxyd. 

Bei  dem  völlig  gleichen  Verhalten  des  Jodids  und  Bromids 
des  Thiosinamins  war  su  erwarten,  daia  ersteres,  ebenso  wie  letz- 
teres, durch  Silberozyd  in  die  freie  Base  übergefiEihrt  werden  konnte. 
leh  versetzte  daher  4  g  Thiosinaminjodid  mit  einer  derartig  berech- 
neten Menge  frischge&Uten  Silberozyds,  da&  auf  2  Moleküle  Thio- 
onaminjodid  ein  Molekül  Silberoxyd  kam.  Es  spaltete  sich  sofort 
6m  als  Jodwasserstoff  vorhandene  Jodatom  ab,  und  die  Flüssigkeit 
nahm  stark  alkalische  Aeaktion  an.  Beim  Verdunsten  des  bitter  und 
etwas  schrumpfend  schmeckenden  Filtrates  resultierte  eine  gummi- 
artige Masse,  die  sich  nur  zum  Teil  wieder  in  Wasser  oder  Alkohol 
löste,  wShrend  der  grölste  Teil,  der  wahrscheinlich  infolge  Polyme- 
xisation  eine  MolekularverSnderung  erlitten  hatte,  ungelöst  blieb. 
Das  Filtrat  nahm,  beim  nochmaligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure, 
dieselbe  Beschaffenheit  an. 

In  dem  über  Schwefelsäure   getrockneten    Präparate    bestimmte 
ich  den  Gehalt  an  Jod  und  Schwefel  nach  dem  Verfahren  von  Carius. 
0,1763  g  lieferten  dabei  0,1692  g  Ag  J  und  0,176  g  Ba  SO4. 

Oef.  Ber.  fOr  C4  H,  JN,  S 

J  51.86  52,45 

S  13,71  13.22, 

Der  zu  hohe  Befund  an  Schwefel  und  der  zu  geringe  an  Jod 
dürfte  seine  Erklärung  darin  finden,  dals  das  im  geringen  üeber- 
schuls  angewandte  Silberozyd  auch  einen  geringen  Teil  des  organisch 
gebundenen  Jods  eliminiert  hat. 

Maly  hat  für  die  in  entsprechender  Weise   aus   dem  Bromid 

dargestellte,  freie  Base  die  Formel 

C^HfBrNsSOH 
aufgestellt,    in    der    Annahme,    dads     1    Atom    Brom    gegen    die 
Hydroxylgruppe  des  feuchten  Silberozyds  ausgetauscht  sei.   Falke 
hat  indessen  durch  das  Verhalten    der    freien  Base  gegen  Jodäthyl 
und  durch  die  Analogie    der  von  Andreasch    aus  dem  Dibrom- 
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propylhamstoff  dargestellten  Base,  welche  keine  OH  Ghuppe  enth&lt» 
das  Unwahrscheinliche  der  M  a  1  y '  sehen  Formel  nachgewiesen. 
Durch  meine  Analyse  wird  F  a  1  k  e  '  s  Ansicht  bestätigt ;  denn  die 
Formel  C4  H7  JNj  SOH  wtlrde  nur  44,78  ProB.  J  nnd  12,35  Pro«.  S 
verlangen,  während  die  von  mir  ermittelten  Werte  hinreichend  auf 
die  Formel  C4H7  JN^S  passen. 

Einwirkung   von    Chlor   auf  Thiosinamin. 

Der  Umstand,  da&  das  Thiosinaminbromid  und  -Jodid  schon 
lange  bekannt  sind,  während  sich  von  einer  entsprechenden  Chlor- 
verbindung keine  Angaben  in  der  Litteratur  vorfinden,  lälst  ver- 
muten, dals  Chlor  nicht  üi  der  nämlichen  Weise,  wie  Brom  und  Jod, 
auf  eine  alkohoUsche  Thiosinaminlösung  einwirken,  sondern,  vermöge 
seiner  viel  stärker  oxydierend  wirkenden  Eigenschaften,  eine  tiefer 
greifende  Zersetzung  herbeifähren  wird.  Meine  Vermutung  sah  ich 
durch  das  Experiment  bestätigt. 

In  eine  alkoholische,  mäfsig  konzentrierte  Thiosinaminlösung 
leitete  ich  unter  Abkühlung  einen  langsamen  Chlorstrom,  bis  letzterer 
nicht  mehr  absorbiert  wurde.  Das  Beaktionsgemisch  wurde  bei 
mäikiger  Wärme  eingeengt  und  über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation 
gestellt  Es  fand  jedoch  keine  Abscheidung  von  Krystallen  statt, 
und  es  verblieb  nur  ein  gelblicher  Sirup,  der  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  schwach  trübte.  Da  nun  das  Thiosinaminbromid  und  -Jodid 
in  Aether  unlöslich  sind,  so  ist  diese  Eigenschaft  auch  für  die  ent- 
sprechende Chlorverbindung  vorauszusetzen;  es  konnte  sich  somit 
hierdurch  eine  Möglichkeit  bieten,  das  eventuell  gebildete  Thiosin- 
aminchlorid  krystallisiert  zu  erhalten.  Ich  überschichtete  demgemäß 
eine  alkoholische  Lösung  des  Einwirkungsproduktes  in  einer  Flasche 
mit  Aether.  Nach  einigen  Wochen  war  die  alkoholische  Schicht  bis 
auf  eine  geringe  ölige  Flüssigkeit  verschwunden.  Von  letzterer 
nahm  ich  mit  einer  Pipette  einige  Tropfen  heraus,  löste  sie  in  salz- 
säurehaltigem  Wasser  und  setzte  zu  je  einer  Probe  Oold-  und  Platin- 
chlorid zu.  Da  selbst  nach  längerem  Stehen  weder  ein  Niederschlag» 
noch  eine  Abscheidung  von  Krystallen  zu  bemerken  war,  die  ent- 
sprechende Brom-  und  Jodverbindung  aber  mit  diesen  Agentien  gut 
.  charakterisierte,  schwer  lösliche  Verbindungen  lieferte,  so  war  es 
unwahrscheinlich,    dalb    sich   Thiosinaminchlorid    unter    obigen   Be- 
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dingongen  überhaupt  gebildet  hatte.  Unverftndertes  Thiosinaznin 
konnte  die  ölige  ilUesigkeit  jedoch  auch  nicht  enthalten,  da  dieses 
emeraeits  in  Aether  löslich  ist,  andererseits  mit  Platmchlorid  eine 
unlösliche  Doppelverbindong  liefert 

Ich  versuchte  nun  zu  dem  Thiosinaminchlorid  auf  andere  Weise 
sa  gelangen,  n&mlich  durch  direkte  Einwirkung  von  trockenem  Chlor 
«af  gepulvertes  Thiosinamin.  Zu  diesem  Zweck  breitete  ich  zer- 
riebenes Thiosinamin  in  einer  etwa  60  cm  langen  Olasröhre  in 
dünner  Schicht  aus  und  lieOs  nun  einen  langsamen  Chlorstrom 
darüber  streichen. 

DkEr  Chlor  auf  Thiosinamin  überhaupt  einwirkte,  konnte  ich 
daran  erkennen,  da&  an  der  Eintrittsstelle  des  Chlors  das  Thiosin- 
amin allmählich  eine  zähe  und  durchsichtige  Beschaffenheit  annahm, 
^Sbrend  gleichzeitig  eine  lebhafte  Erwärmung  zu  bemerken  war. 

Bei  fortgesetztem  Durchleiten  traten  am  andern  Ende  des 
fiolires  saure  Dämpfe  aus,  ein  Zeichen,  dals  Chlor  nicht  blos 
addierend  auf  die  Allylgruppe,  sondern  auch  substituierend  wirkte. 
Nach  etwa  acht  Stunden  unterbrach  ich  den  Chlorstrom;  das 
Beaktionsprodukt  löste  ich  in  wenig  Alkohol  auf  und  versetzte  es 
mit  Aether  im  UeberschuTs ;  dabei  entstand  eine  milchige  Trübung, 
welche  allmählich  verschwand,  während  sich  eine  zähe,  durchsichtige 
Masse  zu  Boden  setzte.  Letztere,  welche  eventuell  Thiosinamin« 
Chlorid  enthalten  konnte,  reinigte  ich  durch  wiederholtes  Auflösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether.  Als  ich  annehmen  konnte,  daüis 
alles  unveränderte  Thiosinamin  auf  diese  Weise  entfernt  sei,  ver- 
setzte ich  den  Bückstand  mit  Wasser,  womit  er  eine  etwas  trübe 
Lösung  gab,  die  aber  durch  Filtrieren  geklärt  werden  konnte.  Die- 
selbe lieferte  die  gleichen  Beaktionen,  wie  das  Brom-  und  Jod- 
additionsprodukt. Zur  Analyse  benutzte  ich  das  Platinsalz  und  das 
Pikrat. 

Das  orangefarbene  Platinsalz  war  amorph.  0,4937  g  des  luft- 
trocknen  Salzes  verloren  bei  100^  0,0194  g  H^O,  welches  wohl  nur 
hygroskopische  Feuchtigkeit  sein  mochte,  und  hinterUefseu  beim  Glühen 
0,137  g  Platin. 

Gefunden  Berechnet  für 

Pt    1.  fUr  luftrockne  SubsUnz :  27,75  [G4  H«  N,  SCl|^Pt  CI4. 

2.  für  die  bei  lQ(fi  getrocknete :    2838  27,37 
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Wenn  der  fOr  die  lufttrockene  Substanz  gefhndene  Wert  auoh 
einigennalisen  mit  dem  berechneten  übereinstimmt,  und  der  Verlust 
bei  100<>  durch  Abgabe  von  etwas  Chlor  verursacht  sein  könnte, 
l&ljst  mich  doch  die  Analyse  des  Pikrates  darauf  scUieiken, 
da&  obiges  Platinsak  kein  einheitliches  gewesen  sei,  sondern  ein 
Gemisch  aus  dem  Platindoppelsalz  des  Thiosinaminchlorids  und  dem 
des  Propylen-y-Thiohamsto&  vorstellte.  Letzteres  konnte  sich 
leicht  bilden,  da  ja,  wie  oben  erw&hnt,  bei  dem  Leiten  von  Chlor 
über  Thiosinamin  sich  reichliche  Mengen  von  Salzsäure  bildeten,  die 
ihrerseits  auf  eine  neue  Menge  des  Thiosinamins,  in  der  von  Gabriel 
angegebenen  Weise,  umlagernd  wirken  konnten. 

Das  Pikrat,   dessen  Schmelzpunkt   bei  173 — 174^  lag,    lieferte 

bei  einer  Chlorbestimmung  nach  Carius  folgendes  Resultat: 

0,1873  g  ergaben  0,0230  g  Ag  Ol. 
Gef .  Berechnet  für  C4  K7  Ng  S  Gl .  Cg  H,  (N0s)8  OH 

Cl.  3,04  9,35. 

Leider  ist  es  mir  nicht  gelungen,  das  Thiosinaminchlorid  rein 
darzustellen.  Lnmerhin  aber  geht  aus  Obigem  hervor,  dais  unter 
geeigneten  Verhältnissen  dasselbe  neben  anderen  Körpern   entsteht 

Versuche   zur  Ermittelung   der  Konstitution    des 
Thiosinaminbromids   resp.    -Jodids. 

Nachdem  ich  somit  durch  Hervorhebung  der  gemeinschaftlichen 
Eigenschaften  des  Thiosinaminbromids  und  -Jodids  nachgewies^i 
habe,  daJGs  beiden  Körpern  dieselbe  Konstitution  zukommen  muüs, 
erübrigt  es  nun  noch,  diese  selbst  zu  erforschen.  Die  Wege,  welche 
sich  dazu  bieten,   liegen,   wie  schon  kurz  angedeutet,   in  folgendem. 

Da  sich  das  Thiosinaminbromid  resp.  -Jodid  von  der  un- 
symmetrischen Formel  ableiten,  so  kann  denselben  nur  eine  der 
Formeln 

NH  NH 

II  II 

I.   C   —   S   —    CH,  IL  C  — S  — CH«— CHtBr.HBr, 

]*H  —  OHj  —  OH  Br,  HBr  NH  —   CH, 

oder  eine  der  beiden  vorher  sub  HL  und  IV  angeführten,  zukonmien.  Die 

letzteren   beiden   mögen   aber  zunächst,  unter  Berücksichtigung  des 

von  Falke  konstatierten  Lnidcharakters  der  fraglichen  Verbindung, 

als  wenig  wahrscheinlich  aulser  Acht  gelassen  bleiben. 
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Die  zweite  Formel,  welche  einen  bromwasserstoffsaaren /?  Brom- 
methyläthylen v^  Thiohamstofi  entsprechen  würde,  mnfste  den  Vorzug 
verdienen,  wenn  es  gelang,  diese  Verbindung  durch  naszierenden 
Wasserstoff,  ans  saurer  oder  alkalischer  Quelle,  zu  dem  /?  Methyl- 
äthylen y>  Thiohamstoff  G  a  b  r  i  e  1  's,  den  derselbe  der  Kürze  wegen 
Propylen  v  Thiohamstoff  nennt,  zu  reduzieren,  oder  wenn  es  gelang, 
duroh  Oxydation  mittels  Bromwasser  zu  einem  Körper  zu  kommen 
der  eine  bromsubstituierte  Methyltaurocarbaminaäure  darstellte. 

Die  erste  Formel  hingegen  mufste,  als  dem  Thiosinaminbromid 
zukommend,  anerkannt  werden,  wenn  das  Reduktionsprodukt  nicht 
identisch  mit  dem  ß  Methyläthylen  \p  Thiohamstoff,  sondern  vielmehr 
mit  einem  wirklichen  Propylen  v  Thiohamstofi  war. 

Gelang  es  nicht  einen  derartigen  Propylen  \p  Thioharnstoff  zu 
erhalten,  so  blieb  noch  übrig,  umgekehrt  zu  versuchen,  einen  ß  Mono- 
brompropylen  v  ThioharnstoiF  durch  Umlagerung  von  Bromthiosinamin 
darzostellen. 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoffaui 
Thiosinamin  in  der  Kälte. 

Wird  Thiosinamin  mit  rauchender  Brom-  oder  Chlorwasser- 
stofisäure  bei  100<^  in  einer  Druckflasche  eine  Stunde  erhitzt,  so  geht 
dasselbe,  wie  Gabriel  angiebt,  in  den  halogenwasserstoffsauren 
/9  Methyläthylen  yThiohamstoff   über.     Der   Vorgang   verläuft   nach 

iolgendem  Schema: 

NH  NH 

II  II 

CSH  -l-HCl  —   C  — SH 

I  I 

NHCH,  —  CH  =  CH,  NHCHj  -  CH  Cl  ~  CHg 

NH  NH 

II  II 

CSH  —  C  — S  — OH  — OHg 

NH  OH,  —  OH  Ol  —  OHg  NH  —  CHg  ,  HOL 

Es  wird  also,  unter  Lösung  der  doppelten  Bindung  der  AUyl- 

gruppe,  zunächst  HCl  addiert,  und  zwar  Chlor   in    der  Mitte,  H  am 

Ende    der    AUylgruppe,    und    die    dadurch    entstehende   Verbindung 

lagert   sich   im   Augenblick   des  Entstehens,   unter  Bingbildung,   in 

halogenwasserstofFsauren   ß  Methyläthylen  y  ThiohamstofiF  um.    Nun 

mxxSB  es  immerhin  fraglich   erscheinen,    ob    ein   gleicher  Prozels   bei 

2 
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Einwirkung  von  Halogen  wasserstofiF  in  der  Kälte  vor  sich  gehen 
würde,  oder  ob  sich  da  nicht  das  Halogen  am  Ende  nnd  der  Wasser- 
stoff in  der  Mitte  anlagern  könnte,  und  die  dabei  entstehende  Ver- 
bindung beim  Ebrwärmen  alsdann  ebenfalls  unter  Bingbildung  eine 
Umlagerung  zu  halogenwassersto£fsauren  Propylen  vThiohamstofif  er- 
fahren würde.  Allerdings  sind  bisher  fast  keine  Verbindungen  mit 
doppelter  Bindung  bekannt,  welche  den  Halogenwasserstoff  in  dieser 
V7eise  zu  addieren  vermöchten,  vielmehr  gilt  als  Begel,  dafs  das 
Halogenatom  immer  an  dasjenige  Kohlenstoffatom  tritt,  welches  mit 
den  wenigsten  Wasserstoflatomen  verbunden  ist. 

Um  dies  zu  ermitteln,  löste  ich  5  g  Thiosinamin  in  möglichst 
wenig  starker  Bromwasserstoffsäure  und  leitete  dann  in  diese  Lösung, 
unter  guter  Kühlung,  so  lange  Bromwasserstoff  ein,  bis  nichts  mehr 
absorbiert  wurde.  £^  resultierte  eine  sirupartige,  bräunliche  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  aber  freiwillig  keine  Krystalle  abschieden.  Ich 
liefs  nunmehr  über  Aetzkalk  im  luftverdünnten  Baume  verdunsten. 
Da  aber,  selbst  nach  monatelangem  Stehen,  keine  Krystallisation  ein- 
trat, verdampfte  ich  einen  Teil  der  sirupartigen  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade,  bis  sich  nur  noch  geringe  Mengen  von  Brom  wasserstoff 
entwickelten,  verdünnte  mit  Wasser,  setzte  Ghlorsilber,  zur  Um- 
wandlung des  Bromids  in  das  Chlorid,  zu  und  führte  das  Filtrat  in 
das  Platinsalz  über.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  schied  sich  zu- 
nächst nichts  aus,  sondern  erst  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure. 
Ich  erhielt  so  gut  ausgebildete,  grofse  Krystalle  von  rechteckiger 
Form,  die  wasserfrei  waren,  bei  ca.  205  <)  ohne  zu  schmelzen  ver- 
kohlten und  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromats  waren. 

0,4234  lieferten  beim  Glühen  0,1288  Pt. 

Gef.  Ber.  für  IC4H8N,S.HCl|2PtOl4 

Pt  30,42  30.3. 

Das  Platinsalz  entspricht  demnach  vollkommen  dem  des  /^Me- 
thylaethylen \p Thioharnstoffes  Gabriels. 

Da  nun  die  Möglichkeit  nahe  lag,  dalli  sich  zwar  zuerst  ein 
Additionsprodukt  gebildet  habe,  dieses  sich  aber  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  in  den  bromwasserstoffsauren  ß  Metbylaethylen 
y  Thiohamstoff  umgelagert  habe,  so  verdünnte  ich  das  ursprüngliche 
Einwirkungsprodukt  mit  Wasser  und  setzte  es  mit  Chlorsilber  um.  Das 
Filtrat  verwandelte  ich  in  das  Platin-,  Goldsalz  und  das  Pikrat. 
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Das  dabei  erhaltene  Platinsalz    glich    in    allen    seinen  Eigen- 
schaften dem  obigen. 

0,4838  g  des  zerriebenen  und  bei  100  ^  getrockneten  Platin salzes 
linterlieisen  beim  Glahen  0,1463  g  Pt. 

Gef.  Ber.  für  [04H8N8S,H01]2  PtOl^ 

Pt  30,24  30,3. 

Anf  Zusatz  von  Ooldchlorid  entstand  znnftchst    ein  amorpher, 

gelbroter  Niederschlag,  der  sich  beimErwftrmen  klar  löste  und  beim 

Erkalten  in  gelbroten,    federigen    Blättchen    anskrystallisierte.    Der 

Schmelzpunkt  lag  bei  192  o.    Das  Salz  ist   wasserfrei    und   zersetzt 

sich  bei  100^  bereits  etwas. 

0,2973  g  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  hinterlieüien 
beim  Glahen  0,1274  g. 

Gef.  Ber.  für  C4H8N,8.HCL  AuOIj 

Au  4235  43,14. 

Das  Pikrat  fiel  zunächst  als    amorpher,   käsiger    Niederschlag 

aas;  beim  Umkrystallisieren  aus  heüsem  Wasser  erhielt  ich  es  in 
federbartartigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  199®.  Gabriel 
giebt  für  das  Pikrat  des  ^^  Methylaethylen  v^Thiohamstoffs  als  Schmelz- 
punkt 198—2000  an. 

Die  Erystallformen  der  Salze,  ihre  Schmelzpunkte  und  die  ana- 
lytischen Daten  beweisen,  dalls  Bromwasserstofi  bereits  bei  gewöhn- 
Scher  Temperatur  das  Thiosinamin  in  dem  Sinne  G  a  b  r  i  e  Ts  umzu- 
lagern vermag.  Dieselbe  Erfahrung  habe  ich  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  gemacht.  Das  daraus  dargestellte  Goldsalz  hatte 
genau  dieselbe  Ej-ystaUform,  schmolz  aber  bereits  bei  186 — 188<^. 
Der  Schmelzpunkt  des  Pikrates  lag,  übereinstimmend  mit  dem  des 
durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  dargestellten  Salzes,  bei  199®. 

Diese  Versuche  lieferten  demnach  keinerlei  Beiträge  zur 
Xenntnis  der  Konstitution  des  Thiosinaminbromid's.  Hingegen 
fUirten  dieselben  zur  Entdeckung  eines  Irrtums,  in  dem  sich  Will 
und  Falke  befunden  haben.  Es  handelt  sich  nm  das  Platinsalz 
•des  Thiosinamins  und  das  salzsaure  Thiosinamin. 

Will  giebt  an^):  „Fällt  man  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Auf- 
lösung von  Thiosinamin  mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  gelbrote 
Niederschläge,  die  jedoch,  je  nach  der  Bereitungsweise,  nicht  immer 


1)  Ann.  f.  Chem   u.  Pharm.  52,  11. 
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von  gleicher  Zusammensetzung  sind.  Einen  schön  krystallinischen 
Niederschlag  von  konstanter  Zusammensetzung  erhält  man  nur  dann, 
wenn  das  Thiosinamin  mit  saksaurem  Gas  gesättigt  und  die  Auf- 
lösung mit  Platinchlorid  kalt  gefällt  wird.**  Auf  diese  Weise  er- 
hielt Will  Salze  von  30.3— 3 lo/^  Platingehalt.  Der  Umstand,  daCa 
Will  die  kalte  Fällung  mit  Platinchlorid  betont,  läfst  darauf 
schliefsen,  dafs  er  den  Chlorwasserstoff  nicht  blos  in  der  Kälte, 
sondern  auch  in  der  Wärme  hat  einwirken  lassen. 

Demgemäls  leitete  ich  über  trockenes  Thiosinamin,  das  sich  in 
einem  ürohr  befand,  einen  getrockneten  Strom  von  Chlorwasserstoff, 
erst  in  der  Kälte,  dann  bei  100<).  Nach  ca.  sechsstündiger  Ein- 
wirkung' löste  ich  die  gelbe,  zähe  Masse  in  Wasser  und  versetzte 
einen  Teil  davon  mit  wässriger  Pikrinsäure.  Ich  erhielt  einen  amor- 
phen Niederschlag,  der  sich  beim  Umkrystallisieren  aus  heiTsem 
Wasser  in  denselben  federigen  Krystallen  ausschied,  wie  G  a  b  r  i  e  Ts 
pikrinsaurer  /^MethylaethylenvThioharnstoff,  und  deren  Schmelzpunkt 
ebenfalls  bei  199—2000  lag. 

Einen  andern  Teil  versetzte  ich  mit  Platinchlorid.  Es  ent- 
stand sofort  ein  geringer,  amorpher  Niederschlag,  den  ich  abfiltrierte. 
Im  Filtrat  schieden  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  neben  ge- 
ringen Mengen  einer  amorphen  Verbindung,  gelbrote  Krystalle  aus, 
die  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in 
derselben,  nur  etwas  weniger  scharf  ausgeprägten  Krystallform  und 
von  der  gleichen  Farbe  resultierten,  wie  das  /^Methylaethylen  y>  Thio- 

hamstoff-Platinchlorid. 

0,1963  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0601g  Pt. 

Gef.  Ber.  fQr  (C4  Hg  Ng  S.  H  Cl)«  Pt  GL 

Pt      30,61  30,3. 

Daraus  geht  unzweifelhaft  hervor,  dafs  das  konstant  zusammen- 
gesetzte Thiosinaminpiatinchlorid  W  i  1  Ts  nichts  anderes  als  salz- 
saures /?Methylaethylen  y;  Thioharnstoff -Platinchlorid  ist.  Ebenso  ist 
das  von  Falke  nach  W  i  1  l's  Vorschrift  dargestellte  salzsaure  Thio- 
sinamin das  Chlorhydrat  obiger  Base,  welches  bei  einem  geringen 
Feuchtigkeitsgehalt  überschüssigen  Chlorwasserstoff  mechanisch  fest- 
hält. Dadurch  erklärt  sich  die  eigentümliche  Verbindung  von  einem 
Molekül  Thiosinamin  mit  nicht  ganz  zwei  Molekülen  Salzsäure. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  erwähnen,  dals  ich  ziemlich 
konstant   zusammengesetzte  Platindoppelsalze   des   Thiosinamins    er- 
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halten  habe,  wenn  ich  eine  wässrige  Lösung  des  Thiosinamins  (1 :150) 
mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzte.  Diese  Platinsalze  waren 
fein-krjstallinisch,  von  orangegelber  Farbe  and  zersetzten  sich  be- 
reits beim  Trocknen  im  Wassertrockenschrank. 

Zwei  verschiedene  Präparate  gaben  bei  der  Analyse  folgende 
Daten : 

1.  0,1979  g  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Präparates  hinter- 

he^Ben  0.0720  g  Pt. 

2.  0,2426  g  derselben  Substanz  gaben  0,1925  g  AgCl. 

3.  0,2968  g  eines  anderen,  ebenfalls  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Präparates  hiuterliefsen  beim  GlClhen  0.1086  g  Platin. 

Ghefimden:  Berechnet  fOa 

I  II  m  [C4  Hg  Nj  SJa  Pt  Clj  +  HCl. 

Pt  36,38        —  36,6  36,5 

Cl     —        19,63  -  20,0 

Ob  aber  obige  Formel  dem  Thiosinaminplatinchlorid  wirklich 
zukommt,  möchte  ich  dahingestellt  sein  lassen,  da  die  Zusammen- 
setzung des  Salzes  allzusehr  von  den  Verhältnissen  abhängig  ist, 
unter  denen  es  dargestellt  wird. 

Ein  Salz  von  ähnlicher  Zusammensetzung  erhielt  ich  beim 
Fällen  einer  wässrigen  Thiosinaminlösung,  die  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen 25  prozentiger  Salzsäure  versetzt  war. 

0,2533  g  dieses  Präparates  gaben  0,0909  g  Platin,  entsprechend 
35,88  Prcz. 

Bei  einer  späteren  Gelegenheit  werde  ich  noch  einmal  auf  diese 

Verbindungen  zurückkommen. 

Darstellung  von  Bromsenföl  und  Brom- 

thiosinamin. 

250  g  Tribrompropan  vom  Siedepunkt  200  0  vermischte  ich  mit 
500  g  wasser-  und  alkoholfreien  Aethers,  dargestellt  durch  Aus- 
schütteln des  gewöhnlichen,  käuflichen  Aethers  mit  Wasser,  Ent- 
wässern mit  Chlorcalcium  und  Destillation  über  metallisches  Natrium, 
und  fügte  dazu,  nach  Angabe  von  T  0 1 1  e  n  s  ^)»  etwas  mehr,  als  die 
zur  Ueberführung  des  Tribrompropan  in  Dibrompropylen  erforderliche 
Menge  metallisches  Natrium  in  dünnen  Scheiben  hinzu.  Berechnet 
waren  20,5  g  Natrium.    Ich   konnte   dabei    nicht,    wie   T  0 1 1  e  n  s , 


1)  Annal.  für  Chem.  u.  Pharm.  156,  168. 


22  Dr.  J.  Gadaxner:    üeber  Tbiosmamin. 

eine  Entwickelnng  selbstentzündlicher  Gase  konstatieren,  vielmehr 
war  die  Einwirkung  eine  sehr  allmähliche,  bei  geringer  Wärme-  und 
WasserstofiFentwickelong.  Die  von  Tollen s  bemerkten  Feuer- 
erscheinungen  können  daher  nur,  wie  er  selbst  vermutet,  von  dem 
Vorhandensein  gröi^erer  Quantitäten  Wasser  herrühren.  Ueberein- 
stunmend  mit  Tollens  beobachtete  ich  indessen,  dals  sich  das 
Natrium  mit  einer  intensiv  indigoblauen  Schicht  überzog,  welche  bei 
dem  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  gelblich  weils  wurde.  Nach 
mehrtägiger  Einwirkung  in  der  Kälte,  erhitzte  ich  dann  das  Gemisch 
am  Rückflufskühler  auf  dem  Damptbade  so  lange,  bis  alles  metallisches 
Natrium  in  Bromnatrium  übergeführt  war.  Die  Flüssigkeit  wurde  von 
letzterem  abfiltriert  und  mitAether  nachgewaschen.  Dabeimachte  sich  ein 
eigentümlich  stechender  Geruch  bemerkbar,  welcher  auch  die  Augen 
sehr  angrifi  und  dieselben  zu  Thränen  reizte.  Der  Aether  wurde  im 
Wasserbade  abdestilliert  (derselbe  enthielt  beträchtliche  Mengen  des 
stechend  riechenden  Körpers),  und  der  Rückstand  in  einem  Siede- 
kolben der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Die  bei  140  bis 
150^  übergehenden  Anteile  wurden  gesammelt  und  nochmals 
rectifiziert,  wobei  die  bei  140 — 145^  siedenden  Anteile  gesondert 
aufgefangen  wurden.  Die  Destillationsrtickstände  von  beiden 
Fraktionierungen,  die  unverändertes  Tribrompropan  enthielten,  wurden 
noch  einmal  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Natrium  be- 
handelt und  weiter  verarbeitet.  Bei  der  Destillation  des  nach  der 
Gleichung 

CgHßBrg  +  Na  =  CsHABrj  +  NaBr  +  H 
gebildeten  Dibrompropylen  (a  Epidibromhydrin)  bemerkte  ich,  daib 
dasselbe  eine  nicht  unbeträchtliche  Zersetzung  erlitt;  denn  es  ent- 
wickelten sich  reichliche  Mengen  von  gasförmigem  Bromwasserstoff; 
auch  fand  ein  fortwährendes  Steigen  und  Fallen  der  Temperatur 
statt.  Dafs  aber  das  resultierende  Produkt  in  der  Hauptsache  aus 
dem  gewünschten  a  Epidibromhydrin  bestand,  konstatierte  ich  durch 
eine  Bestimmung  des  Bromgehalts. 

0,5816  g,  mit  Salpetersäurehydrat  und  Silbernitrat  3  Stunden  auf 
170—1800  erhitzt,  lieferten  1.048  g  Ag  Er. 

Gefunden:  Berechnet  fnr  C3H4Br2 

Br  78,49  80,00. 

Die  Ausbeute  betrug  wenig  mehr  als  80  gr. 


Dr.  J.  Gadamer:    üeber  Thiosinamin.  23 

Ueberführung   des   a  Epidibr  omby  dr  in  s   in 

BromsenföL 

Zur  Ueberffihnmg  des  a  Epidibrombydrins  in  Bromsenföl  ver- 
fbhr  ich  nach  den  Angaben  von  Henryk). 

a  Epidibromby drin  wurde  mit  der  fünffachen  Menge  Alkohol 
▼erdtUmt  nnd,  nach  Zusatz  einiger  Oramm  Kaliumacetat  (zur  Bindung 
freier  Bromwasserstoffdäure),  mit  der  berechneten  Menge  Bhodan- 
kalium  versetzt.  Schon  in  der  Kälte  fand  eine  reichliche  Abscheidung 
von  Bromkalium  statt.  Zur  Beendigung  der  Reaktion  wurde  das 
Gemisch  noch  einige  Stunden  am  Rückfluldkühler  gekocht,  wobei  die 
Flüssigkeit  eine  dunkelbraune  Fftrbung  annahm,  welche  bereits  bei 
der  Einwirkung  in  der  Kälte  in  geringem  Mafse  aufgetreten  war. 
Nach  dem  Abfiltrieren  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  destillierte 
ich  den  Alkohol  möglichst  ab  und  jagte  das  gebildete  Bromsenföl 
mit  Wasserdämpfen  über.  Als  das  wässrige  Destillat  nicht  mehr 
milchig,  sondern  klar  abtropfte,  vereinigte  ich  dasselbe  und  entzog 
ihm  das  Bromsenföl  mit  Aether.  Nach  dem  Verdunsten  desselben 
yerblieb  ein  schwach  bräanlich  gefärbtes  Liquidum ,  das  einen 
intensiven  Senfölgeruch  besals.  Der  Versuch,  einen  Teil  desselben 
durch  direkte  Destillation  zu  rektifizieren,  mifslang,  da  schon  bei  etwa 
17(y  eine  tiefgreifende  Zersetzung,  unter  Abscheidung  von  Kohle, 
stattfand.  Diese  Zersetzung  mufs  ihren  Grund  in  beigemengten 
Verunreinigungen  haben,  da  dem  reinen  Bromsenfbl,  nach  Henry,  der 
Siedepunkt  200^  zukommt.  Da  es  mir  jedoch  nur  auf  das  Brom- 
thioainamin  ankam,  so  verzichtete  ich  auf  eine  weitere  Reinigung  des 
Senf(9ls,  und  ich  versuchte,  das  Rohprodukt  durch  Behandeln  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  ersteres  überzuführen. 

Ueberführung   des   Bromsenföls   in    das 

Bromthiosinamin. 

Das  Bromsenföl  wurde  mit  Überschüssigem ,  alkoholischen 
Ammoniak  von  10  Proz.  versetzt.  Es  entstand  dadurch  eine  klare, 
schwach  geübte  Lösung ;  eine  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das 
Senfbl  konnte  jedoch  nicht  bemerkt  werden ;  auch  gelinde  Erwärmung, 
welche  doch  genügt,  um  gewöhnliches  Allylsenföl  in  Thiosinamin  zu 
verwandeln,  führte  hierbei  nicht  zum  Ziele,  vielmehr  mufste  ich  die 

1;  Ber.  V,  188. 
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Mischung  stundenlang   auf  dem  Dampfbade  erhitzen   und  das  dabei 
verdunstete  Ammoniak  mehrmals  ersetzen. 

Als  das  Gemisch  dann  nicht  mehr  nach  Senföl  roch,  wurde  es 
auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt.  Beim  Erkalten  schieden  sich 
reichliche  Mengen  von  Ejystallen  aus,  die  in  eine  schwarzbraune 
zähe  Masse  eingebettet  waren  und  von  letzterer  durch  Abpressen 
zwischen  Thonplatten  getrennt  wurden.  Durch  UmkrystaUisieren 
aus  verdünntem  Alkohol  erhielt  ich  weifee,  zu  sternförmigen  Drusen 
vereinigte  Krystallnadeln.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  111  o,  stimmte 
also  mit  dem  von  Henry  für  das  Bromthiosinamin  angegebenen 
überein.  Zur  weiteren  Identifizierung  bestimmte  ich  den  Brom-  und 
Schwefelgehalt  nach  Carius. 

0,3971  g  gaben  dabei  0,3800  g  AgBr  und  0,4738  g  BaSO^. 
Gefunden  :  Berechnet  für  C4  H7  Br  Ng  S 

Br    40.72  41,02 

S      16.39  16,41. 

Versuch,    das   Bromthiosinamin    in   den    isomeren 

y-Thioharnstoff  umzulagern. 

Nachdem  ich  so  unzweifelhaft  die  Identität  des  erhaltenen 
Produktes  mit  H  e  n  r  y  '  s  Bromthiosinamin  bewiesen  hatte,  ver- 
suchte ich  dasselbe  nach  der  von  Gabriel  angegebenen  Methode 
in  den  isomeren  Pseudothiohamstoff  umzulagern. 

Dem  Bromthiosinamin  kommt  nach  der  vorbeschriebenen  Dar- 
stellungsweise die  Eonstitutionsformel 

NHjj  NH 

I  II 

CS  oder    CSH 

I  i 

NH  —  OH2  —  0  Br  =  CH2  NH  —  CH,  -  0  Br  =  CH^ 

zu,    wenn  wir  auch  hier  wieder   zwei  tautomere  Formen    annehmen. 

Bei  Annahme  der  letzteren,  die,  mit  Bücksicht  auf  das  Thiosinamin, 

entschieden  den  Vorzug  verdienen  mufs,  wird  zu  erwarten  sein,  daJßs 

das   Bromthiosinamin    beim    Erhitzen    mit    rauchender    Chlor-    oder 

Bromwasserstoffsäure    zunächst    durch     Aufhebung    der    doppelten 

Bindung  in  einen  Körper  von  der  Konstitution 

NH 

II 
CSH 

I 
NH  — CHj-CHBr  — CHaX 
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übergehen  wird,  der  dann  analog  GabrieTs  /? - Methylätbylen- 
V-Thiohamstoff  eine  Umlagerung  in  den  halogenwasserstofPsaaren 
Monobrompropylen-y'-Thiohamstofi  erfahren  wird.  Die  dabei  ent- 
stehenden Körper  könnten  dann,  je  nach  Anwendung  des  Chlor- 
oder  BiomwasserstofPs  mit  dem  Mal  y 'sehen  Thiosinaminbromochlorid 
oder  Thiosinaminbromid  identisch  sein. 

Ich    erhitzte    also  2  g    Bromthiosinamin   mit    5  ccm  rauchen- 
der   Sa]zsänre    iVa  Stande    lang    in    einer   Druckflasche    auf   100  o. 
Darauf    vermischte     ich     die     erkaltete ,     klare     Flüssigkeit ,     in 
der     sich     alles     Bromthiosinamin     gelöst     hatte,     mit     Wasser. 
Es    entstand   eine   milchige  Trübung,    welche    beim  Erwärmen   ver- 
schwand.    Beim  Erkalten  schieden  sich  wieder  weiTse  KrystAllmassen 
aus,  deren  Schmelzpunkt  bei  111^  lag,    die    also    aus  unverändertem 
Bromthiosinamin   bestanden.    Die  Mutterlaugen   lief^  ich  über  Aetz- 
kalk  verdunsten;    es   blieb   schlielslich   ein  gelblicher  Sirup  zurück, 
der  mit  wenig  Wasser  sich  klar  mischte,  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
aber   ebenfalls   weilse  Krystalle   ausschied,    die,   wie    der   Schmelz- 
punkt  lehrte,    aus  unverändertem  Bromthiosinamin  bestanden.     Eine 
Addition  von  H  Gl  und  eine  Umlagerung  im  Sinne  der  Gabrierschen 
Gleichung  hatte  also  nicht  stattgefunden. 

Einen  anderen  Teil  schloss  ich  mit  rauchender  Salzsäure  in 
ein  starkwandiges  Glasrohr  ein  und  erhitzte  ihn  zwei  Stunden  lang 
auf  120 — 130^.  Das  Produkt  nahm  ich  mit  Wasser  auf,  worin  es 
sich,  abweichend  von  dem  nur  auf  100<)  erhitzten  Gemisch,  völlig 
klar  auflöste.  Auf  dem  Dampfbade  eingedampft,  verblieb  ein  gelb- 
lich brauner  Sirup,  der  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht  krystallinisch  erstarrte,  auch  nicht,  als  ich  in 
den  Sirup  eine  geringe  Menge  des  nach  M  a  1  y  dargestellten  Thiosin- 
aminbromochlorids  eintrug.  Beim  Stehen  an  feuchter  Luft  wurde 
der  Sirup  wieder  dünnflüssig,  während  Thiosinaminbromochlorid  unter 
gleichen  Bedingungen  unverändert  blieb.  Somit  konnte  das  gebildete 
Produkt  nicht  mit  letzterem  identisch  sein ;  vielmehr  ist  anzunehmen, 
dals  die  rauchende  Salzsäure  bei  120 — 130^  tiefer  zersetzend  auf 
das  Bromthiosinamin  eingewirkt  habe,  wie  ich  mit  Sicherheit  daraus 
entnehmen  kann,  dais  das  Einwirkungsprodukt  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge einen  intensiven  Geruch  nach  Ammoniak  annahm. 
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Beim  Behandeln  von  Thiosinamin  mit  gasförmigem  Brom* 
Wasserstoff,  und  ebenso  mit  Jodwasserstoff,  hatte  ich  konstatiert, 
dafs  diese  beiden  Säuren  bereits  in  der  E&lte  eine  Umlagerang  zu 
halogenwassersto&aurem  /^Methylaethylen  9?  thiohamstoff  bewirken. 
Da  femer  das  Thiosinaminbromid  sich  durch  grölsere  Krystallisations* 
f^diigkeit  auszeichnet,  als  das  Bromochlorid,  so  versuchte  ich  endlich, 
Bromthiosinamin  in  analoger  Weise  mit  HBr  umzulagern. 

Zu  diesem  Behufe  schüttelte  ich  2  g  Bromthiosinamin  mit 
5  ccm  25  prozentiger  Bromwasserstoffsäure  in  einer  starkwandigen 
Flasche  an  und  leitete  dann  so  lange  gasförmigen  Bromwasserstoff 
ein,  bis  nichts  mehr  absorbiert  wurde;  dabei  löste  sich  das  Brom- 
thiosinamin völlig  auf.  Darauf  erhitzte  ich  die  Lösung  in  der  ver- 
schlossenen Druckfiasche  ca.  2  Stunden  auf  100^.  Das  EinwirkungS" 
produkt  war  gelblich  gefftrbt.  Einen  Teil  desselben  dampfte  ich 
auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  verdünnte  mit  Wasser.  Dabei 
schieden  sich  bräunlich  gefärbte,  harzige  Massen  ab,  die  nach  einiger 
Zeit  zum  Teil  krystallinisch  erstarrten.  Der  grölste  Teil  blieb  in 
Lösung.  Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  schieden  sich  stark 
glänzende,  undurchsichtige,  weilse  KrystaDschuppen  aus,  die  bei 
213 — 215^  unter  G-asentwickelung  schmolzen.  Mithin  war  eine  Ver- 
änderung des  ursprünglichen  Körpers  vor  sich  gegangen ;  doch 
konnte  die  erhaltene  Verbindung  nicht  mit  M  a  1  y's  Thiosinaminbromid 
identisch  sein,  da  dieses  bereits  bei  139^  schmilzt. 

Das  Material    reichte    leider    nur    zu    einer   Bestimmung   des 

Brom-  und  Schwefelgehalts  nach  Caxius  zu. 

0,2038  g  lieferten  dabei  0.2048  g  Ag  Br  und  0,2542  g  Ba  SO4. 

Gefunden 

Br    42,76 

S     17,13. 

Das  unveränderte  Bromthiosinamin  erfordert  41,02  Br  und 
16,41  Proz.  S.  Diese  Differenzen,  sowie  der  bedeutend  höher 
liegende  Schmelzpunkt  weisen  auf  eine  Veränderung  der  Substanz 
hin ;  dieselbe  konnte  jedoch  nicht  im  Sinne  Gabrielas  erfolgt 
sein,  da  eine  solche  Verbindung  57,07  Proz.  Brom  und  11,59  Proz. 
Schwefel  voraussetzt.  Nun  enthielten  die  Mutterlaugen  von  obigem 
Körper  reichliche  Mengen  von  Anmioniumbromid  neben  geringen 
Mengen  von  Aminsalzen,    vde  ich  beim  Uebergielsen    derselben   mit 
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Natroxilauge  deutlich  am  Gerach  erkennen  konnte.  Um  dieselben 
aber  noch  genauer  nachzuweisen,  destillierte  ich  die  Mutterlaugen 
mit  Natronlauge  und  fing  das  Destillat  in  verdünnter  Salzsäure  auf. 
Das  Destillat  wurde  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  mit 
Platinchlorid  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  octoedrische 
Krystalle  aus,  die  in  ihrer  Form  voUst&ndig  dem  Flatinsahniak 
glichen.  Von  dem  getrockneten  und  zerriebenen  Präparat  versuchte 
ich  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen.  Bei  260^  jedoch  war  die 
Substanz  weder  geschmolzen,  noch  zeigte  sie  sonst  bedeutende  Zer- 
setzung. Da  nun  die  Platinsalze  der  in  Frage  kommenden  Amin- 
basen  sämtlich  bei  niedrigerer  Temperatur  schmelzen,  so  muijsten 
die  Krystalle  aus  Platinsalmiak  bestehen.  Somit  war  erwiesen,  daüi 
konzentrierte  Bromwasserstofbäure  auf  Bromthiosinamin  ammoniak- 
entziehend einwirkt,  und  zwar,  wie  die  obigen  analytischen  Daten 
ergeben,  entzieht  dieselbe  anscheinend  aus  zwei  Molekülen  Brom- 
thiosinamin ein  Molekül  Ammoniak,  so  dafs  dadurch  ein  Körper 
entsteht,  der  sich  zum  Bromthiosinamin  vielleicht  verhält,  wie  das 
Biuret  zum  Harnstoff.  Eine  derartige  Verbindung  würde  42,89  Proz. 
Brom  und  17,16  Proz.  Schwefel  verlangen. 

Diese  Thatsachen  veranlassen  mich  zu*  der  Annahme,  dafs  dem 
Bromthiosinamin  nicht  die  unsymmetrische  Formel  mit  der  Gfruppe 
C-S  H,  sondern  die  symmetrische   mit   der  Oruppe  C  =  S   zukommt. 

Verhalten    des  Thiosinamin Jodids   resp.  -bromids 

gegen   Reduktionsmittel. 

1.     Oegen   Zinn   und   Salzsäure. 

Der  Versuch,  das  Jodid  mit  Zinnfolie  und  Salzsäure  zu  redu- 
zieren, fdhrte  zu  keinem  Resultat,  da  infolge  der  dabei  notwendigen 
Erwärmung  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  eintrat. 

2.    Gegen   Natrium-Amalgam. 

Durch  Reduktion  des  Thiosinaminbromids  mit  Natriumamalgam 
in  wässriger  Lösung  hat  Falke  ein  Präparat  erhalten ,  dessen 
Platinsalz  in  seiner  prozentischen  Zusammensetzung  annähernd  mit 
dem  des  /?  Methylaethylen  y  Thiobamstoffs  übereinstimmte.  Die 
physikalischen  Eigenschaften  waren  aber  so  wesentlich  abweichend, 
dafo   kein    Zweifel   über    die   Verschiedenheit    der    beiden    Körper 
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herrschen  konnte.  Falke  verfuhr  bei  der  Redaktion  in  der  Weise, 
dals  er  das  Natriamamalgam  in  kleinen  Portionen  in  die  wässrige 
Lösung  eintrug,  so  daCs  eine  ruhige  WasserstofEentwickelung  statt- 
fand. Bei  allzu  heftiger  Einwirkuug  bemerkte  er  einen  Geruch  nach 
Gyan  und  Ejioblauch,  sowie  die  Abscheidung  schmutzig  grauer,  zäher 
Massen.  Erst  nach  beendigter  Reduktion  neutralisierte  er  mit 
Salzsäure. 

Ich  modifizierte  sein  Verfahren,  von  der  Annahme  geleitet,  dals 
die  stark  alkalische  Flüssigkeit  eine  wesentliche  Veränderung  des 
Reduktionsproduktes  herbeigeführt  haben  könnte,  in  der  Art,  dais 
ich,  sobald  die  Einwirkung  eines  kleinen  Stückchens  Natrium- 
amalgam beendet  war,  erst  mit  Salzsäure  sorgfältig  neutralisierte, 
bevor  ich  neue  Mengen  von  Natriumamalgam  zusetzte.  Dadurch 
vermied  ich  eine  Zersetzung,  wie  sie  sich  durch  den  Geruch  nach 
Gyan  und  Knoblauch  bemerkbar  gemacht  hatte;  hingegen  fand  auch 
hier  eine  geringe  Abscheidung  grünlich  grauer,  zäher^Massen  statt.  Nach 
etwa  achttägiger  Einwirkung  filtrierte  ich  die  angesäuerte  Flüssig- 
keit ab,  versetzte  sie  mit  Ghlorsilber,  dampfte,  zur  möglichsten  Ab- 
scheidung des  Ghlomatriums,  zur  Trockne  ein  und  extrahierte  dann 
mit  absolut^^m  Alkohol.'  Das  alkoholische  Filtrat  befreite  ich  vom 
Alkohol  durch  Erwärmen,  nahm  den  Rückstand  mit  viel  Wasser  auf 
und  verwandelte  einen  Teil  desselben  in  das  Platinsalz,  einen  andern 
in  das  Goldsalz. 

Das  Platinsalz  fiel  amorph  aus;  und  zwar  konnte  man  zwei 
verschieden  gefärbte  Niederschläge  deutlich  uiiterscheiden,  eine  hell- 
gelbe Fällung,  die  sich  zuerst  abschied,  imd  darüber  eine  tieforange- 
gelbe.  Eine  Trennung  der  beiden  Niederschläge  durch  Umkrystalli- 
sieren  gelang  nicht.  Die  davon  ausgeführten  Analysen  bestätigen 
die  Annahme,  dafs  man  es  mit  einem  Gemisch  verschiedener  Salze 
zu  thun  hat.  Eine  Beimengung  von  Halogennatrium  konnte  ich  jedoch 
nicht  konstatieren. 

1.  0,1743  g  Substanz  lieferten  0,0520  g  HgO  und  0,0790  g  00,. 

2.  0,2293  g    von    einer  andern   Fällung   stammend,    lieferten 
0.0545  g  HgO  und  0,1140  g  COg. 

3.  0,2035  g  gaben  0,2177  g  AgOl  und  0,0713  g  Platin. 

4.  0,1776  g  hinterliefaen  beim  Glühen  0,0647  g  Pt. 

5.  0,1035  g  lieferten  0,1105  g  Ag  Ol. 


( 

befunden 

I 

II 

c 

12.36 

13,56 

H 

3,31 

2,64 

Cl 

Pt 

_— 
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Quotienten : 
III  IV  V 

—  —  —  5—6 

—  —  —  -16 
26.46          —         26,41  4 

35,04        36.43         —  1. 

Die  ftlr  Chlor  und  Platin  gefundenen  Werte  sprechen  für  ein 
Platinosalz,  welches  etwa  in  ähnlicher  Weise  zusammengesetzt  ist, 
wie  Falke 's  Thiosinaminplatinchlorid.  Die  Farbe  des  Salzes  ent- 
sprach demselben  vollkommen.  Die  fQr  Kohlenstoß  gefundenen 
Werte  weichen  aber  so  wesentlich  ab,  dals  von  einer  einheitlichen 
Verbindung  nicht  die  Bede  sein  kann.  Die  Verbrennungen  wurden 
direkt  im  Sauerstoffstrome  vorgenommen. 

Das  Goldsalz  fiel  als  ein  braunes,  amorphes  Pulver  aus,  ver- 
kohlte ohne  zu  schmelzen  und  liefs  sich  weder  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser,  noch  aus  Alkohol  umkrystallisieren. 

0,5236  g  hinterliefsen  beim  Olühen  0.3442  g  Gold.  Dies  ent- 
spricht einem  Gehalt  von  65,74  Proz. 

Daraus  geht  hervor,  dals  der  aus  dem  Thiosinaminjodid  durch 
Bednktion  dargestellte  Körper  stark  reduzierende  Eigenschaften  be- 
sitzen mniÜB,  keinesfalls  aber  identisch  mit  dem  y^  Methyläthylen  y 
thiohamstoff,  oder  demselben  auch  nur  ähnlich  sein  kann. 

3.  Gegen   metallisches    Natrium   in     alkoholischer 

L  ö  fl  u  n  g. 

Zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Thiosinaminjodids  fügte  ich 
unter  guter  Abkühlung  allmählich  etwa  die  vierfache  Menge  metal- 
fisches  Natrium  hinzu. 

Ein  Geruch  nach  Cyan  und  Ejioblauch,  wie  ihn  Falke  bei 
Beduktion  de»  Thiosinaminbromids  mit  Natriumamalgam  in  wässriger 
Lösung  wahrnahm,  trat  dabei  nicht  auf. 

Als  die  Eünwirkung  in  derE^tenur  noch  eine  sehr  träge  war, 
erwärmte  ich  gelinde  die  Flüssigkeit,  die  allmählich  zu  einem  steifen 
Brei  erstarrte.  Auf  Zusatz  von  Wasser  löste  sich  derselbe  voU- 
konmien  klar  auf.  Die  klare  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  neutrali- 
siert, mit  Chlorsilber  umgesetzt  und  nach  dem  Filtrieren  eingedampft. 
Dabei  schieden  sich  am  Rande  klebrige,  gelbgefärbte,  harzartige 
Massen   aus,    die   ich   zunächst  unbeachtet  liefs.    Die  chlomatrium- 
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haltige  Lösung  wurde  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  Alkohol  ex- 
trahiert. Das  alkoholische  Extrakt  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und 
zur  Verjagung  des  Alkohols  eingedampft.  Einen  Teil  der  noch  et- 
was Ghlomatrium  enthaltenden  klaren  Lösung  versetzte  ich  mit 
Platinchlorid.  Es  fiel  dadurch  ein  amorpher,  gelber  Niederschlag 
aus.  Einen  andern  Theil  versetzte  ich,  um  ihn  völlig  frei  von 
Chlomatrium  zu  bekommen,  mit  Wismutjodidjodkalium.  Den  dabei 
entstehenden  Niederschlag  saugte  ich  ab,  verrieb  ihn  mit  feuchtem 
Baiyumkarbonat  und  filtrierte,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  die 
Lösung  klar  ab. 

Das  darin  als  Chlorid  resp.  Jodid  enthaltene  Baryum  entfernte 
ich  durch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  und  die  dadurch  frei  wer- 
dende Jodwasserstoffsäure  durch  Umsetzen  mit  Chlorsilber.  Die  da- 
durch erhaltene  salzsaure  Lösung  der  Base  ftülte  ich  endlich  mit 
Platinchlorid.  Der  Niederschlag  war  ebenfalls  amorph  und  glich 
dem  obigen,  direkt  erhaltenen  vollständig.  Die  Ausbeute  war  aber 
in  beiden  Fällen  eine  so  geringe,  dafs  eine  Analyse  nicht  möglich 
war,  und  stand  in  keinem  Verhältnis  zum  angewandten  Thiosinamin- 
jodid. 

Ich  schritt  nun  zur  Untersuchung  der  oben  erwähnten,  bräun- 
lichen, harzigen  Massen,  die  sich  aus  der  chlomatriumhaltigen 
Flüssigkeit  abgeschieden  hatten.  Nach  Entfernung  der  Salzlösung 
und  Nachwaschen  mit  etwas  Wasser,  erwies  sich  das  harzige  Pro- 
dukt als  löslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure.  Die  wässerige 
Lösung  wurde  jedoch  wieder  als  weilser,  flockiger  Niederschlag 
durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  geftLllt.  Eine  salzsaure  Lösung 
]ie£ä  ich  freiwillig  auf  einem  flachen  Uhrglase  verdunsten ;  doch  er- 
hielt ich  dadurch  keine  Erystalle,  vielmehr  trocknete  die  Flüssigkeit 
nur  zu  einer  durchscheinenden,  amorphen,  braunen  Masse  ein. 

Ich  fahrte  deshalb  die  salzsaure  Lösung  in  das  Gtold-  und 
Platinsalz  über. 

Das  Goldsalz  bildete  ein  braunes,  fein  krystallinisches  Pulver. 
Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verlor  es  fast  nichts  an  G-ewicht, 
hingegen  gab  es  bei  100^  bedeutend  ab,  während  sich  gleichzeitig 
eine  dankJere  Färbung  einstellte,  so  dals  eine  Zersetzung  des  Oold- 
salzes  anzunehmen  war. 
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1.  0,2868  ^  verloren  über  Sohwefels&nre  0,0043  g.  durch  Trocknen 
bei  1000  0,0275  g  oder  9,59  Proz.  Dieselbe  Menge  ninterliefs  beim 
Glühen  0,1398  g  Gold. 

2.  0,2069  g  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,1525  g  Ag  Ol. 
Gefuni^.en :  Berechnet  ftlr 

I.  n.  O^HsNjS.HClAuOl 

Au  51,30         —  61,26 

Cl     —  18,22  18,50. 

Demnach  hatte  ich  es  mit  dem  Aurosalz  einer  Base  zu  thun, 

welche   mit   dem  Gabriel*  sehen   /^-Methyläthyleu-Yr-ThiohamstoiF 

isomer  war,    die  Analysen   des  Platinsalzes   führten   aber   zu   völlig 

anderen  Resultaten.    Die   dabei  gefundenen  Werte   führen   zu   der 

Annahme,  dals  Natrium  auf  die   alkoholische  Lösung   des  Thiosina- 

minjodids  in  der  Weise  eingewirkt  habe,  dals  sich  zunächst  Natrium- 

äthylat  gebildet,  und  dieses,  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium,   in 

das  Thiosinaminjodid  für  Jod   eine  Oxäthylgruppe   eingeführt   habe. 

Wodurch  die  damit  nicht   übereinstimmende  Zusammensetzung   des 

Goldsalzes  herbeigeführt  worden  ist,  vermag  ich  allerdings  nicht  zu 

entscheiden. 

1.  0,3552  g  des  lufttrockenen,  amorphen  Platinsalzes  verloren 
bei  1000  0,0177  g  HjO,  welches  ich  aber  als  hygroskopische  Feuchtig- 
keit ansprechen  möchte.  Bis  zum  konstanten  Gewicht  geglüht,  ver- 
blieben 0.0886  g  Platin. 

2.  0,2490  des  bei  100  ^  getrockneten  Salzes  gaben  0,0669  g  Platin. 

3.  0.2096  g  desselben  Salzes  gaben  0.U90  g  COg  und  0,0698  g  H2O. 

4.  0,1448  g  derselben  Substanz  gaben  0,1699  g  Ag  Cl. 

Gefunden  Berechnet  für 

1  II  in  IV  [O4  H7  OCg  H,  -  NJ8 .  HCl],  Pt  CI4 

Pt  26.31      26,87  —  —  26,66 

C      —  —  19,39  —  19,74 

H     —         —  3,7  —  3,57 

Ol     —  —  —  29,03  29,20. 

4.  Gegen  Zink  und  Essigsäure. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  5  g  Thiosinaminjodid  versetzte 
ich  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  erwftrmte  das  Gemisch  gelinde, 
ao  dafs  eine  rahige,  gleichmftfaige  WasserstofEentwicklung  stattfand. 
Per  verdunstete  Alkohol  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  Nach 
mehrtägiger  Einwirkung  wurde  das  ungelöste  Zink  von  der  trüben, 
rötlich  geftLrbten,  nach  Essigäther  riecheiiden  Flüssigkeit  abfiltriert, 
und  in   dieselbe  Schwefelwasserstoff   eingeleitet,   um   das   als  Zink- 
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acetat  vorhandene  Zink  zu  entfernen.  Daa  Filtrat  davon  worde 
durch  Elrwärmen  von  Schwefelwasseratoft  befreit  und  darauf  mit 
Chlorsilber  behandelt  Dabei  ballte  sich  letzteres  zusammen,  während 
gleichzeitig  eine  allmähliche  Umsetzung  zu  Jodsilber  stattfand.  Die 
filtrierte,  jodfreie  Flüssigkeit  war  farblos  und  roch  nach  Essigsäure; 
auch  enthielt  sie  natürlich  etwas  Zink  in  der  Form  des  Chlorids, 
welches  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zu  entfernen  gewesen  war. 
Einen  kleinen  Teil  versetzte  ich  mit  Pikrinsäure,  wodurch  ein  amor- 
pher, beim  Erwärmen  löslicher  Niederschlag  entstand  Beim  Er- 
kalten schied  sich  das  Pikrat  in  gelbroten  nicht  krystallisierten 
Tröpfchen  ab.  Den  Rest  versetzte  ich  mit  Goldchlorid  und  Salz- 
säure. Es  entstand  zunächst  kein  Niederschlag.  Beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  schied  sich  längere  Zeit  metallisches  Gold  ab,  von 
dem  die  Flüssigkeit  durch  Filtrieren  wiederholt  getrennt  wurde. 
Endlich  resultierten  kugelige,  rotbraune  Krystalloide,  die  perlen- 
schnurartig an  einander  gereiht  waren  und  bei  174 — 175^  schmolzen. 
Die  Ausbeute  stand  jedoch  auch  hier  in  keinem  Verhältnis  zum  an- 
gewandten Thiosinaminjodid,  indem  im  ganzen  nicht  mehr  als  etwa 
0,3  g  des  Goldsalzes  gewonnen  wurden.  Die  empirische  Zusanmien* 
Setzung  stimmte  mit  der  des  Gabriel'schen  Körpers  überein,  das 
Goldsalz  unterschied  sich  aber  wesentlich  durch  den  Schmelzpunkt 
und  die  KrystaUform. 

0,2378  Substanz  gaben  0,3017  g  Chloräilber.  Das  abgeschiedene 
metalllBche  Gold  wurde  auf  einem  Filter  von  bekanntem  Aschengehalt 
gesammelt  und  geglüht ;  es  betrug  0,1018  g. 

Gefunden  Berechnet  für  C4  Hg  NgS  H  Cl .  Au  Gl» 

Au    42,81  43,13 

Cl      31,25  31,17. 

Da  die  Ausbeute  an  reduziertem  Thiosinaminjodid  eine  so  ge- 
ringe war,  so  mufste  dasselbe  mit  einem  andern  Körper  eine  unlös- 
liche Verbindung  gebildet  haben,  so  dafs  es  schliefslich  in  den 
Filtraten  nur  noch  in  geringer  Menge  vorhanden  war.  Um  dies  zu 
ermitteln,  reduzierte  ich  neue  Mengen  des  Thiosinaminjodids  in  der- 
selben Weise  und  beobachtete  sorgfältig  alle  dabei  zu  Tage  tretenden 
Erscheinungen. 

Ich  konstatierte  dabei,  dafs  sich  an  den  Wandungen  des  O^- 
fäfses  gelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  nahezu  unlösliche 
Massen  absetzten.    Woraus  dieselben   bestanden,    konnte   ich   nicht 


Dr.  J.  Gadamer:    Ueber  Thiosinamin.  33 

ennittelD;  möglich  jedoch,  daXs  es  eine  Doppelverbindusg  von  Thio* 
sinaminjodid  mit  Jodzink  oder  von  reduziertem  Thiosinamin- 
jodid  mit  Jodzink  vorstellte.  Nach  ca.  achttägiger  Einwirkung 
dea  naszierenden  Wasserstoffs  wurde  die  Flüssigkeit  vom 
ausgeschiedenen  Zinkacetat  abfiltriert  und  direkt,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  mit  Chlorsilber  versetzt  Selbiges  ballte  sich 
wiederum  zu  zähen  Klumpen  zusammen.  Beim  Kochen  verlor  es 
diese  zähe  Beschaffenheit  und  wandelte  sich  in  gelbes  Jodsilber  um. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  wurde,  noch  heiis,  abfiltriert.  Beim 
EIrkalten  schieden  sich  dann  glänzend  weiTse,  sehr  voluminöse  Krystall- 
massen  aus,  die  aus  äu&erst  feinen,  langen  Nadeln  bestanden.  Die- 
selben wurden  von  den  Mutterlaugen  abfiltriert  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Durch  Auskochen  des  Rückstandes  mit  den 
Mutterlaugen  konnten  noch  mehrfach  Krystallisationen  derselben 
Verbindung  erhalten  werden. 

Das  getrocknete  Präparat  war  von  weisser,  seidenglänzender 
Beschaffenheit,  und  nur  an  den  Stellen,  wo  es  mit  Papier  längere 
Zeit  in  Berührung  gewesen,  war  es  etwas  grau  gefärbt.  Der 
Schmelzpunkt  lag  bei  87 — 88^.  Auf  dem  Platinblech  verbrannte  es 
unter  Zurücklassung  von  metallischem  Silber.  Ich  hatte  es  also  mit 
einer  Süberverbindung  zu  thun,  und  zwar,  wie  sich  herausstellte,  mit 
einer  Ghlorsilberverbindung. 

0,2175  g  des  zerriebenen  Präparates  wurden  mit  Salpetersäure 
von  ca.  60  Proz.  bis  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Chlorsilbers 
erwärmt.    Die  Menge  desselben  betrug  0,1189  g. 

Gefanden :  Berechnet  für  C4  Hg  Ng  S.  Ag  Cl 

54.67  55.30. 

Im  Filtrat  war  keia  Chlor  mehr  nachzuweisen,  wohl  aber  ge- 
ringe Mengen  von  Silber;  es  erklärt  sich  dies  daraus,  daJfo  die 
starke  Salpetersäure  beim  Kochen  geringe  Mengen  von  Chlor  aus 
dem  Chlorsilber  austreibt,  welches  sich  bei  dieser  Temperatur  verflüch- 
tigt. Infolgedessen  bleibt  der  gefundene  Wert  etwas  hinter  dem  be- 
rechneten zurück. 

Das  äuiäere  der  Verbindung,  sowie  der  Gehalt  an  Chlorsilber 
erinnerten  lebhaft  an  das  Thiosinaminchlorsilber,  welches  Falke 
beschreibt.  Zum  weiteren  Vergleiche  mit  Thiosinaminchlorsilber 
stellte  ich  mir  eine  Quantität  dieser  Verbindung   durch  Kochen  von 
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Thiosinamüilösiuig  mit  Ghlorsilber  dar.  Dabei  bemerkte  icb,  daCs 
Thiosinamin  in  der  Kälte  fs^st  gar  nicht  auf  das  Chlorsilber  ein- 
wirkte; erst  wenn  eine  gewisse  Temperator  erreicht  war,  Mite  sich 
auf  einmal  die  gesamte  Flüssigkeit  mit  flockigen  Erystallmassen, 
wobei  sie  alkalische  Reaktion  annahm.  Zar  Lösnng  derselben  ist  es 
erforderlich,  dafs  Thiosinamin  im  üeberschuTs  vorhanden  ist.  Es 
scheiden  sich  alsdann  im  heifsen  Filtrat  allmählich  so  reichliche 
Mengen  dieser  federigen  Erystallmassen  ab,  dals  die  gesamte 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  gesteht.  Das  durch  Absaugen  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  erzielte  Präparat  glich  in  seinem 
Aeuüseren  vollständig  dem  obigen,  durch  Reduktion  des  Jodids  und 
darauf  folgendes  Behandeln  mit  Chlorsilber  erhaltenen  Körper.  Der 
Schmelzpunkt  lag  allerdings  um  2 — 3^  höher,  doch  dürfte  der  nie- 
drigere Schmelzpunkt  des  obigen  Präparates  durch  geringe  Verun- 
reinigungen bedingt  sein. 

Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  wurden  beide  Präparate 
bereits  in  der  Kälte  geschwärzt.  Es  schien  demnach  kaum  zweifel- 
haft zu  sein,  dals  beide  Körper  mit  einander  identisch  seien.  Zum 
weiteren  Nachweis  der  Identität  zerlegte  ich  beide  Verbindungen 
mit  Schwefelwasserstoff;  im  Filtrat  war  bei  beiden  noch  Silber 
nachzuweisen,  welches  erst  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  voll- 
ständig ausfiel.  Zur  Trockne  eingedampft  und  mit  Aether  extrahiert, 
schieden  beide  weiise,  durchsichtige  Krystalle  aus,  die  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisieren  bei  ca.  129  schmolzen,  also  aus  Thiosin- 
amin bestanden.  Verschieden  war  nur  die  Bildungsweise  der  beiden 
Verbindungen ;  denn  während,  wie  gesagt,  Thiosinamin  sich  erst  in 
der  Wärme  mit  Chlorsilber  verbindet,  wirkt  das  Reduktionsprodukt 
bereits  in  der  Kälte  auf  das  Chlorsüber  ein,  wie  man  aus  der  zähen 
Beschaffenheit  ersehen  kann,  welche  letzteres  im  Moment  des  Ein- 
tragens  annimmt.  Es  scheint  mir  wahrscheinlich  zu  sein,  dafs  dieses 
verschiedene  Verhalten  dadurch  bedingt  ist,  dafe  sich  in  dem 
Reduktionsprodukt  bereits  eine  Zinksalzverbindung  des  Thiosinamins 
befindet,  welche  sich  mit  Chlorsilber  natürlich  leicht  umsetzen  kann. 

Weiterhin  versuchte  ich  auch  die  Kupferchloridverbindung 
aus  dem  Reduktionsprodukt  darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  benutzte 
ich  das  mit  Zink  und  Essigsäure  reduzierte  Thiosinamin  b  r  o  m  i  d. 
Das   klare   Filtrat    hiervon   gab   sofort,    nach   dem  Verdünnen    mit 
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Wasser,  auf  Zusatz  von  Kupferchlorid  einen  voluminösen,  weiXsen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Absaugen,  Auswaschen  und  Trocknen 
sich  als  vollständig  identisch  erwies  mit  Thiosinaminkupfercblorür. 
Durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  zerlegt,  schied 
auch  dieses  Krjstalle  aus,  die  sich  durch  den  Schmelzpunkt  und  das 
Verhalten  gegen  Quecksilberoxyd   als  Thiosinamin   charakterisierten. 

Bei  derEeduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  in  wässriger  Lösung 
machte  ich  dieselben  Erfahrungen. 

Die  wässrige,  reduzierte  Flüssigkeit  lieferte  mit  Chlorsilber 
direkt  und  in  der  Kälte  reichliche  Mengen  weifser  Erystallnadeln. 
Elrst  beim  Erwärmen  verschwanden  dieselben,  und  es  fand  eine  Ab- 
scheidung von  Jodsilber  statt;  als  dann  das  Filtrat  hiervon  von 
neuem  mit  Chlorsilber  versetzt  und  gekocht  wurde,  resultierten 
reichliche  Mengen  von  Thiosinaminchlorsüber.  Ja,  es  gelang  mir 
sogar,  aus  dem  Beduktionsprodukt  Thiosinamin  selbst  zu  isolieren, 
indem  ich  die  salzsaure  Lösung  direkt  mit  Schwefelammonium  f^te, 
das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Schwefelzink  zur  Trockne  dampfte 
und  dann  mit  Aether  extrahierte.  Die  dabei  erzielten  Krystalle  er- 
wiesen sich  nach  mehrmaligem  Umkrystallisieren  durch  den  Schmelz- 
punkt als  reines  Thiosinamin.  Es  kann  somit  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, daJlB  bei  der  Keduktion  mit  Zink  und  einer 
Säure  in  alkoholischer  oder  wässriger  Lösung 
aas  dem  Thiosinaminbromid  oder  -Jodid  Thiosin- 
amin zurückgebildet  wird;  ob  nebenbei  noch  andere 
Körper  sich  bilden,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden ,  möchte  es 
aber  aus  folgendem  Grunde  glauben : 

Das  Platindoppelsalz  des  mit  Natriumamalgam  reduzierten 
Tfaiosinaminjodids  war,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  kein  einheitliches. 
Es  bestand  aus  einem  hellen,  amorphen,  sich  zuerst  abscheidenden 
Teil  und  einem  orangegelben,  fein  krystallinischen,  der  sich  in 
zweiter  Linie  abschied.  Das  Aeufsere  dieses  letzteren  Salzes  glich 
nun  völlig  dem  von  mir  dargestellten  Thiosinaminplatinchlorid,  auch 
der  Platingehalt  stimmte  annähernd  mit  dem  des  letzteren  überein; 
die  sonstigen  Verschiedenheiten  halte  ich  für  bedingt  durch  die  Bei- 
mischung des  hellgelben  Doppelsalzes.  Ich  möchte  daher  annehmen, 
dafs  auch  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  neben  anderen 
Körpern  Thiosinamin  zurückgebildet  wird. 

3* 
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Dieses  Verhalten  gegen  Reduktionsmittel  muf:!  als  ein  über- 
aus auffälliges  bezeichnet  werden ;  denn  selbst  angenommen,  dafä 
keine  der  oben  für  das  Thiosinaminbromid  angegebenen  KonstitutioDS- 
formein  die  richtige  sei,  so  mals  doch  unbedingt  zugegeben  werden, 
dafs  durch  Addition  von  zwei  Atomen  Brom  die  doppelte  Binduug 
der  Allylgruppe  aufgehoben  sein  mufs.  Es  ist  daher  nicht  leicht, 
eine  genügende  Erklärung  daf[ir  zu  finden,  da£s  naszierender 
Wasserstoff  durch  Eliminierung  der  Halogenatome  die  doppelte 
Bindung  wieder  herzustellen  vermochte.  Vielleicht  verläuft  die  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  im  statu  nascendi,  bei  Annahme  der  oben 
für  das  Thiosinaminbromid  aufgestellten  Formeln,  in  folgender  Weise: 

I. 
NH  NH 

II  II 

C  —  S  —  CHa  +2H=   0— SH      CH3 

II  II 

NHOHg-CHBr.HBr  NHCHg-CHBr,  HBr. 

oder  U. 

NH       CHjBr  NH 

II  I  II 

C-S-CH  +2H«    C-SH      CH8ßr 

II  .1 

NH  —  CH2,HBr.  NHCH,-CH2,HBr. 

Die    dabei    entstehenden,    um  2  Atome  Wasserstoff  reicheren 

Verbindungen  sind  aber  unter  den   obwaltenden  Bedingungen   nicht 

existenzfähig,  sondern   spalten    sich   im  Momente    des  Entstehens  in 

Bromwasserstoff  und  Thiosinamin. 

I. 
NH  NH 

1  '  n 

CSH  =   CSH  +HBr. 


NHCH2— CHBr-CHg         NH— CHg-CH  =  CHg. 

n. 

NH  NH 

1!  II 

CSH  «   CSH  +HBr. 


NHCH2— CHg— CHgBr  NHCH2-CH=CH2. 
Die  Wirkung  des  naszierenden  Wasserstoffs  würde,  demnach 
in  einer  Aufspaltung  des  Ringes  bestehen ;  dafs  eine  derartige  Wir- 
kung wohl  möglich  sein  wird,  kann  man  daraus  entnehmen,  dafs  eine 
ähnliche  Aufspaltang  auch  durch  Oxydation  herbeigeführt  wird,  wie 
es  Gabriel  beim  ß  Methylaethylen  y  Thioharnstoff  nachgewiesen 
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hat,  welcher  bei  der  Oxydation  in  ^5  Methyltaurocarbamins&ure  über- 
geht Pur  die  Entscheidung  der  Frage,  welcher  von  beiden  obigen 
Formeln  der  Vorzug  zu  geben  sei,  ist  dieses  Verhalten  insofern  von 
"V^chtigkeit,  als  bei  Annahme  der  Formel  I  «nicht  leicht  einzusehen 
ist,  warum  der  intermediär  gebildete  Körper,  welcher  mit  dem 
durch  Einwirkung  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  Thiosinamin 
nach  Gabriel  intermediär  entstehenden  Additionsprodukt  identisch 
sein  mülste,  nicht,  wie  dieser,  bei  der  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stoff in  /?-Methyläthylen-v-Thioharnstoff  übergeht. 

Nun  liegt  allerdings  die  Möglichkeit  vor,  dals  sich  wohl  inter- 
mediär letztere  Verbindung  gebildet,  durch  weitere  Einwirkung  von 
Wasserstoff  aber  eine  Kückbildang  zu  Thiosinamin  erfahren  habe. 
War  dem  so,  so  muIste  andererseits  der  Gabriel'  sehe  Körper, 
in  gleicher  Weise  behandelt,  ebenfalls  Thiosinamin  liefern.  Das  war 
aber  nicht  der  Fall. 

/?-Metbyläthylen-v-Thiohamstoff  wurde  in  alkoholischer  Lösung 
5  Tage  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  behandelt.  Die  Flüssigkeit 
nahm  dadurch  eine  bräunliche  Farbe  an.  Ein  Teil  des  Filtrats  wurde 
mit  wenig  Chlorsilber  gekocht;  es  trat  keine  sichtbare  Veränderung 
ein.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  entstand  beim  Kochen  eine  fast 
weilse,  voluminöse  Verbindung.  Thiosinamin  oder  reduziertes  Thio- 
sinaminbromid  bildete  unter  gleichen  Umständen  Thiosinaminchlor- 
silber  und  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Schwefelsilber. 

Ein  anderer  Teil  wurde  mit  Kupferchlorid  versetzt:  Es  ent- 
stand dadurch  zunächst  keine  Fällung;  erst  nach  mehrstündigem 
Stehen  entstand  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  und  durchs  Erhitzen  damit  fast  vollständig  auflöste.  Es 
blieb  nur  eine  geringe  Menge  eines  braunen  Körpers  ungelöst. 

Reduziertes  Thiosinaminbromid  gab  mit  Kupferchloridlösung 
sofort  einen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Ammoniak  reichliche 
Mengen  von  Schwefel  kupfer  abschied. 

Demnach  war  also  der  ^-Methyläthylen-^-Thioharnstoff  durch 
Redaktion  nicht  in  Thiosinamin  zurückgeführt  worden.  Andrerseits 
mt'cbte  ich  hier  das  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Chlorsilber- 
lösung hervorheben.  Wie  oben  gesagt,  ruft  letztere  in  der  Lösung 
des  /$-Methyläthylen-v-Thiohamstoffs  einen  fast  weilsen,  voluminösen 
Niederschlag  hervor.   Einen  Niederschlag  von  dem  gleichen  Aeulseren 
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erhielt  ich,  wenn  ich  Thiosinaminbromochlorid  oder  -jodochlorid  mit 
ammoniakalischer  Chlorsiiberlösnng  versetzte.  Dieses  Verhalten,  wie 
die  Un&bigkeit  letzterer  Verbindungen,  mit  neutralem  Chlorsilber  zu 
reagieren,  macht  ihrerseits  die  nahe  Verwandtschaft  des  /9-Methyl- 
äthylen-v-Thiohamstofies  mit  dem  Thiosinaminbromid  oder  -Jodid  im 
hohen  Grade  wahrscheinlich.  Auf  Grund  dieser  Thatsachen  möchte 
ich  daher  der  zweiten  Formel  den  Vorzug  geben  und  das  Thiosina- 
minbromid resp.  Jodid  als  Monobrom-  resp.  Monojodsubstitutions- 
Produkte  des  j^-Methyläthylen-v-Thiohamstoffes  ansprechen. 

Gabriel  hat  seine  Pseudothiohamstoffe  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Bhodankalium  auf  bromwasserstoffsaures  Bromalkylamin 
dargestellt.  Es  konnte  daher  eventuell  gelingen,  durch  analoge  Be- 
handlung von  bromwasserstoffsaurem  Dibromallylamin  mitRhodankalium 
einen  /ff-Monobrommethylftthylen-YF-Thiohamstoffzu  erhalten.  Zu  diesem 
Behufe  erwärmte  ich,  nach  Gabriel,  eine  konzentrierte,  wässerige 
Lösung  von  5  g  Dibromallylaminbromhydrat  mit  2  g  Rhodankalium  auf 
dem  Wasserbade.  Es  resultierte  auch  hier  zunächst  eine  zähe  Masse,  in  wel- 
cher sich  das  ausgeschiedene  Bromkalium  befand,  wie  es  Gabriel 
bei  der  Darstellung  des  Aethylen-y;-Thioham8to£fes  erwähnt;  aber 
während  bei  letzterem  Körper  das  Einwirkungsprodukt  bei  weiterem 
Erwärmen  zu  einer  krystallinischen,  harten  Kruste  erstarrt,  blieb  bei 
der  Einwirkung  von  Bhodankalium  auf  Dibromallylaminbromhydrat, 
selbst  nach  sechsstündigem  Erwärmen,  die  zähe  Beschaifduheit  be- 
stehen. 

Da  aber  eine  Umwandlung  bereits  eingetreten  war  (eine  Probe, 
in  Wasser  gelöst,  gab  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  die  Rhodan- 
reaktion),  so  extrahierte  ich  die  zähe  Masse  mit  heilsem,  absoluten 
Alkohol.  Beim  Verdunsten  verblieb  ein  gelblicher  Sirup,  der  nicht 
krystallisierbar  zu  sein  scheint;  auch  durch  ein  Kryställchen  des 
Thiosinamindibromids,  mit  dem  die  entstandene  Verbindung  eventuell 
identisch  sein  konnte,  wurde  eine  Krystallisation  nicht  angeregt. 

Durch  Ueberschichten  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether 
wurden  ebenfalls  keine  Krystalle  hervorgerufen;  es  schied  sich  nur 
eine  gelbliche,  zähe,  ölige  Flüsäigkeit  ab. 

Einen  andern  Teil  führte  ich  durch  Chlorsilber  in  das  Chlor- 
hydrat über  und  verwandelte  dasselbe  in  das  Flatinsalz.  Dasselbe 
fiel   amorph    aus,   löste    sich    beim  Erwärmen    auf,  schied  sich  aber 
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beim  Erkalten  wieder  amorph  ab,  war  bei  100^  ziemlich  beständig  und 
enthielt  28,27  Froz.  Platin. 

0,1185  hinterliefsen  beim  Glühen  0.0335  g  Pt. 
Das  Thiosinaminbromochlorid  erfordert  24,86Proz.  Pt  nnd  ist  fein 
kiTstallinisch. 

Wiederholte  Versnche,  unter  veränderten  Bedingungen,  haben 
stets  das  Gleiche  ergeben.  Das  vom  Bromkalium  durch  absoluten 
Alkohol  befreite  Beaktionsprodukt  war  in  keinem  Falle  krystallisier- 
bar;  das  Platinsalz  war  in  seinen  äulseren  Eigenschaften  stets  gleich, 
war  aber  nie  ganz  einheitlich.  Stets  lagerte  sich  auf  einer  hellen 
amorphen  Ausscheidung  nach  einiger  Zeit  ein  orangegelber  krystaUini- 
scher  ab. 

Die  von  einem  solchen  Präparat  ausgeführten  Analysen  haben 
folgendes  ergeben : 

1.  0,145  g  Subst.  gaben  0,0406  g  Pt. 

2.  0,2159  g  Subst.  gaben  0,3303  g  AgCl  und  AgBr. 
0,2784  g  davon  verloren  im  Cblorstrom  0,0226  g. 

Gefunden : 

I  II  Quotieuteu 

Pt        28,00        —  1 

Cl  —        25,74  5,04 

Br  —        21.62  1,88. 

Diese  Daten  beweisen,  dafs  kein  einheitliches  Produkt  vorliegt. 
AuXserdem  konnte  ich  stets  geringe  Mengen  von  Kalium  im  QlührÜck- 
Stande  nachweisen,  so  dafs  die  Analysen  zu  unzuverlässig  sind,  um 
einen  sichern  Schluls  auf  die  Zusammensetzung  der  entstandenen 
Verbindung  ziehen  zu  können.  Zweifellos  aber  ist  sie  nicht  identisch 
mit  dem  Thiosinaminbromochlorid-Platinchlorid. 

Da  sie  somit  keinen  Beitrag  zur  Entscheidung  der  Frage  zu 
Hefem  vermag,  habe  ich  die  weitere  Untersuchung  aufgegeben. 

Ozydationsversuche. 

1.     Oxydation   des    Thio  s  in  aminbr  omids 

mit   Bromwasser. 

Gabriel  erhielt  bei  der  Oxydation  seines  i^-Methyl-äthylen- 
y;-Thiohamstofis  mit  Bromwasser  zunächst  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  wieder  auflöste.    Beim  Verdunsten 
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verblieb  ein  Sirup,  der,  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst,   beim  Er- 
kalten weifse  Krystalle  von  ß-Methyltaurocarbaminsäore  ausschied. 

Als  ich  das  Thiosinaminbromid  in  derselben  Weise  behandelte, 
erhielt  ich  ebenfalls  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  aber 
beim  Erwärmen  nicht  wieder  vöDig  auflöste ;  vielmehr  ballte  sich  der 
gröfste  Teil  zu  schwach  gelblich  gefärbten,  leicht  zerreiblichen 
Massen  zusammen.  Letztere  filtrierte  ich  von  dem  Gelösten  ab, 
wusch  mit  Wasser  nach  und  trocknete  sie  erst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  dann  bei  100^.  Dabei  bemerkte  ich,  dafs  der  Körper 
stark  ätzende  Eigenschaften  besals:  Das  Papier,  zwischen  dem  es 
getrocknet  wurde,  nahm  eine  brüchige  Beschaffenheit  an;  feuchtes, 
blaues  Lackmuspapier  wurde  intensiv  gerötet. 

Der  Körper  besafs  also  die  Eigenschatten  einer  Säure, 
hatte  aber,  wie  untenstehende  Analysen  lehren,  keine  konstante  Zu- 
sammensetzung. Einen  sichern  Schluls  auf  die  Natur  des  Körpers 
vermag  ich  demnach  nicht  zu  ziehen,  nur  scheint  aus  den  ge- 
wonnenen Daten  soviel  mit  Sicherheit  hervorzugehen,  dafs  Brom- 
wasser auf  das  Thiosinaminbromid  nicht  blos  oxydierend  einwirkt, 
sondern  auch  bromsubstituierend  und  tiefer  zersetzend ;  denn  je 
nach  der  Einwirkungsdauer  des  Bromwassers  erhielt  ich  Körper,  die, 
bei  sonst  äufserst  ähnlichen  physikalischen  Eigenschaften,  im  Brom- 
gehalt zwischen  35,2  und  45,66  Proz.,  im  Stickstoff  zwischen  8,13 
und  14,07  Proz.,  im  Schwefelgehalt  zwischen  9,34  und  10,95  Proz. 
schwankten. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dals  ich  das  Thiosinaminbromid  iB 
analoger  Weise  behandelte,  wie  Gabriel  den  ß  -  Methyl-äthylen- 
V-Thiohamstoff,  oxydierte  ich  einige  Gramm  letzteren  Körpers  genau 
in  derselben  Weise,  wie  mein  Thiosinaminbromid.  Ich  fand  dabei 
nur  die  Angaben  Gabriel's  bestätigt,  indem  ich  mit  leichter  Mühe 
zum  Oxydationsprodukt,  der  ß  -  Methyltaurocarbaminsäure  gelangte. 
Letztere  sintert  bei  196^  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei 
198 — 2050.  Der  obige  amorphe  Körper  schmolz  überhaupt  nicht, 
sondern  verkohlte  nur  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

Von  dem  bei  100^  getrockneten  Körper  habe  ich  folgende 
Analysen  ausgeführt: 

1.  Mit  Bromwasser  in  starkem  Ueberschufs  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft 
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a)  0,2533  g  Substanz  gaben  0,265  g  AgBr  und  0,1723  g  BaSO«. 

b)  0,3060  g  Substanz  lieferten  0,2433  g  00^  und  0,0808  g  HgO. 

c)  0,1923  g  gaben  (nach  Dumas)  23,5  ccm  Stickstoff  bei  748  mm 
Druck  und  150  c. 

2.  Wie  sub  1  dargestellt. 

0.1952  g  gaben  0,1987  g  AgBr  und  0,1400  g  BaS04. 

3.  Wie  obiges  dargestellt. 

0,215  g,  mit  Natriumkarbonat  geglüht,  ergaben  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  auf  titrimetrischem  Wege  45,66  Proz.  Brom. 

4.  Mutterlaugen  von  der  Darstellungs weise  des  Thiosinamin- 
bromids  mit  überschüssigem  Brom  oxydiert  und  auf  die  Hälfte  ein- 
gedampft. 

a)  0,3678  g  Substanz  lieferten  0,2592  g  COg  und  0,0883  g  HjO. 

b)  0,3781  g  gaben  (nach  Dumas)  26,7  ccm  N  bei  14^  C  und 
744  m/m  Druck. 

5.  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Oxydationsprodukt  im  Exsiccator 
verdunstet  und  mit  Wasser  verdünnt.  Die  dabei  sich  ausscheidenden 
amorphen  Massen  wurden  bei  100  ^  getrocknet  und  analysiert. 

a)  0,2002  g  SubsUnz  gaben  0,1650  g  COg  und  0,0520  g  H^O. 

b)  0,1516  g  gaben  (nach  Dumas)  15,1  ccm  N  bei  19 o  C.  und 
7jO  m/m  Druck. 

c)  0,0781  g  gaben  nach  Carius  0,0790  g  AgBr. 

6.  Die  wässrige  Lösung  des  Bromids  wurde  mit  überschüssigem 
Bromwasser  versetzt  und  nur  bis  zur  Entfärbung  erwärmt.  Das  Aus- 
scheidungsprodukt wurde  dann  sofort  abfiltriert  und  nach  dem  Trocknen 
analysiert. 

a}  0,2820  g  Substanz  lieferten  0,2265  g  COg  und  0,0766  g  HjO. 

b)  0,3327  g  nach  Kjeldahl  behandelt.  Das  daraus  gewonnene 
Ammoniak  saturierte  29,00  ccm  Vio  ^*  Salzsäure. 

c)  0,2252    g    gaben    nach   Carius    0,1863  g  AgBr   und  0,1869   g 

Ba  SO4. 

Gefucdeii. 

1  II  III  IV  V  VI 

abc  ababoabc 

C      —     21,68    —  —  —  19,22    —    22,5  —  —     21,9  —      — 

H      —       2,93   —  —  —  2,67    —       2,89  —  —    3,02  —      — 

Br  44,52    —      —  43,44  45,66  —      —      —  —  43,05   —  —    35,2 

S       9,34   —      —  9.85  —  __      —  —  —      —  —     10,95 

K      —      —     14,07  —  —  -      8.13    —  11,3  —      —  12,23   — 

Berechnet  fUr 
Monobrom-  Dibrom- 

M  ethyltaurocarbaminsäure. 

C  18,35  14,12 

H  3,45  2,35 

Br  30.65  47,06 

S  12.26  9,41 

N  10,73  8,24 
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Das  Filtrat  von  dem  beim  Eindampfen  unlöslichen  Körper, 
welches  auf  Zusatz  von  Chlorbaryam  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Baryumsulfat  gab,  wurde  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volumen  gebracht  und  dann  über  Aetzkalk  im  Vacuum  verdunstet. 
Es  verblieb  ein  bräunlicher  Sirup,  der  durch  Reiben  nicht  zum 
Erystallisieren  gebracht  werden  konnte.  An  der  Luft  zog  derselbe 
Feuchtigkeit  an  und  wurde  dünnflüssig,  wahrscheinlich  infolge  des 
Gehaltes  an  freier  Schwefelsäure.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
schieden  sich  amorphe  Massen  aus,  die  sich  beim  Eindampfen  wieder 
lösten.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  viel  Wasser,  Filtrieren  und 
Verdunsten  bis  zum  dicken  Sirup  wurden  die  amorphen  Massen 
vollständig  entfernt.  Der  zurückbleibende  Sirup  war  als  solcher 
nicht  analysierbar.  Ich  versuchte  ihn  daher  durch  UeberAihrung  in 
das  Silbersalz  in  analysierbare  Form  zu  bringen.  Zu  diesem  Behufe 
wurde  die  verdünnte  Lösung  mit  Silbemitrat  im  Ueberschuls  versetzt, 
das  dabei  sich  ausscheidende  Bromsilber  abfiltriert,  und  das  Filtrat 
vorsichtig  mit  Ammoniak  neutralisiert.  Dabei  schied  sich  ein  volu- 
minöser, amorpher  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Absaugen,  über 
Schwefelfäure  getrocknet  wurde.  Dabei  schrumpfte  er  zu  einer 
homardgen,  schwärzlich  gefärbten  Masse  zusammen,  die  von  dem 
anhaftenden  Filtrierpapier  nur  unvollkommen  getrennt  werden  konnte. 

0,3162  g  hinterliefsen  beim  Glühen  im  Wasserstoflstrome  0,0713  g 
metallischeB  Silber. 

Gefunden  :  Berechnet  für  C4H8BrN2S04  .  Ag 

Ag  22,55  29,35. 

Aus  vorstehenden  Beobachtungen  geht  hervor,    dafs    sich    das 

Thiosinaminbromid  anders,  wie  der  ß  Methylaethylen-y/-Thioharnstoff 

bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  verhält.     Vor   allem  bezeichnend 

ist,  meiner  Ansicht  nach,  dafd  Brom  hierbei    zwar  oxydierend  wirkt, 

zugleich    aber  auch    substituierend,    während  der  ß  Methylaethylen- 

yr-Thiohamstoff  nur  oxydiert  wird. 

2.    Oxydation  des  Thiosinaminbromids  mit  ehlorsanrem  Kali 

und  Salzs&nre. 

Eine  ähnliche  Wahrnehmung  hat  P  r  a  g  e  r  bei  der  Oxydation 
derv  Thioharnstoffe,  welche  einen  aromatischen  B;est  enthalten,  be- 
merkt; auch  er  erhielt  dabei  stets  ein  bromhaltiges  Produkt.  Hin- 
gegen  verlief   die  Oxydation   verhaltnismäfsig  glatt  bei  Anwendung 
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von  chlorsaarem  Kali   und  Salzsäure,   zumal   weim   nicht   zu   grolde 
Portionen  auf  einmal  dargestellt  wurden. 

Ich  verfuhr  deshalb  genau  nach  seiner  Vortchrift.  Je  5  g 
Thiosinaminbromochlorid  wurden  in  25  com  Wasser  gelöst,  mit  25  com 
rauchender  Salzsäure  versetzt  und  allmälig  mit  der  berechneten 
Menge  zerriebenen  Ealiumchlorats  (2,7  g)  behandelt 

Beim  jedesmaligen  Eintragen  entstand  eine  braungelbe  Färbung, 
die  aber  allmälig  in  blaüggelb  überging.  Nach  vollendeter  Ein- 
wirkung wurde  das  Reaktiousgemisch  bis  nahezu  zur  Trockne  bei 
rnftüsiger  Wärme  eingedampft  und  vom  ausgeschiedenen  Ohlorkalium 
durch  Extraktion  mit  Alkohol  nach  Möglichkeit  befreit.  Beim  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  verblieb  ein  schwach  gelb  ge- 
färbter Sirup,  der  beim  Beiben  mit  einem  Glasstab  zu  einer  festen 
Krystallmasse  erstarrte.  Nach  dem  Absaugen  auf  Thontellem  wurde 
das  weifse  Pulver  aus  Wasser  umkrystallisiert,  wobei  es  in  derben 
Ejystallen  erhalten  wurde. 

Dieselben  reagierten  stark  sauer  und  schmolzen  unter  Auf- 
brausen bei  ca.  2100.     Die  Ausbeute  betrug  etwa  40  Proz. 

Die  davon  ausgeführten  Analysen  haben  folgendes  ergeben : 

1.  0.5480  gaben  0,3370  COg  und  0.1398  HgO. 

2.  0,3812  lieferten  0.3130  g  BaS04. 

Die  gleichzeitig  ausgeführte  Brombestimmung  erwies  sich  als 
unbrauchbar,  da,  wie  sich  später  herausstellte,  das  Präparat  aufser 
Brom  auch  Chlor  enthielt. 

3.  0.4494  g  Substanz  leferten  0,5016  g  Ag  Cl  +  Ag  Br,  0,4443  g 
davon  verloren  im  Chlordtrome  0,0604  g. 

Gefunden  :  Berechnet  für : 

I  II  III  C4  Hg  Br  01 N2  SO4 

C.     16,78  —         —  16,24 

H.     2,83  —         —  2.71 

S.       —  11,28        —  10,83 

Br.     —  —  27,26  27.07 

Cl.     —  —  11.74  12,00 

Demnach    ist    die  Verbindung    als    eine    /9-Chlorbrom-Methyl- 
taurocarbaminsäure    aufzufassen.     Neben    der    Oxydation    hat    aber 
auch   hier   eine   Substitution  durch   ein   Atom    Chlor   stattgefunden 
War  nun   diese  Säure  von  gleicher  Struktur,   wie  die   /^-Methyltau- 
rocarbaminsäure  Gabriels,    so  mufste  es  eventuell   gelingen,    zu 
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letzterer  selbst  durch  Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  zu 
gelangen. 

Demgemäfs  wurden  10  g  Säure  in  Wasser  gelöst  und  mit  so 
viel  granuliertem  Zink  versetzt,  dafs  von  letzterem  das  2V2  fache  der 
theoretischen  Menge  vorhanden  war.  Unter  äulserst  lebhafter 
Wasserstoffentwickelung  begann  sich  das  Zink  zu  lösen,  und  es 
wurde  erst  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  als  die  Ein- 
wirkung langsamer  zu  werden  begann.  Nachdem  alles  Zink  gelöst 
war,  wurde  die  etwas  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  viel  Alkohol  vod 
96  Proz.  versetzt  und  nach  eintägigem  Stehen  vom  ausgeschiedenen 
Zinksulfat  durch  Filtration  getrennt.  Um  gelöstes  Chlor-  und  Brom- 
zink zu  entfernen  wurde  die  wiederum  eingedampfte  Flüssigkeit  mit 
Silberkarbonat  im  Ueberschuls  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt;  im 
Filtrat  wurde  das  gelöste  Silber  und  geringe  Mengen  noch  vor- 
handenen Zinks  durch  Schwefelammonium  und  die  dadurch  gebildeten 
Ammoniumsalze  durch  Platinchlorid  in  alkoholisch- ätherischer  Lösung 
entfernt.  Das  überschüssige  Platinchlorid  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft 
Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  fast  weifse  Krystalle  aus,  die  in 
ihrer  Form,  Löslichkeitsverhältnissen  und  Schmelzpunkt  durchaus  mit 
der  /^-Methyltaurokarbaminsäure  übereinstimmten. 

Die  Analyse  bestätigte  die  Identität. 

1.  0.2358  g  gaben  nach  Carius  0,2990  g  Ba  SO4, 

2.  0,2774  g  gaben  0,2662  g  COg  und  0,1375  Hg  0. 

Gefunden :  Berechnet  ftb: 

I  II  C4  Hjo  Ng  SO4 

S       17,51  —  17,58. 

C        -  26.17  26,37. 

H        —  5,51  5,49. 

Zum  Schlufs  versuchte  ich  die  so  erhaltene  /9-Methyltauro- 
karbaminsäure  nach  dem  Vorgange  G  a  b  r  i  e  Ts  in  das  /9-Methyl- 
taurin  überzuführen. 

Zu  diesem  Behuf e  wurden  1,5  g  Säure  mit  6  g  krystallisiertem 
Baryt  und  6  com  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  4  Stunden  auf 
140 — 1500  erhitzt.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  zeigte  sich  fast  kein 
Druck.  Der  Inhalt,  welcher  stark  nach  Ammoniak  roch,  wurde  zum 
Kochen  erhitzt,  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  nach  dem  Filtrieren 
mit   einigen  Tropfen   Schwefelsäure    versetzt.    Befremdender  Weise 
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jedoch  konnte  die  eingeengte  Flüssigkeit  nicht  direkt  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  werden;  viehnehr  verblieb  ein  sauer  reagierender 
Sirup,  in  dem  allerdings  auf  Zusatz  eines  kleinen  Kryställchens  von 
^Methyltanrin  eine  reichliche  Ejrystallisation  angeregt  wurde;  beim 
Versuche  aber,  dieselben  durch  Abpressen  zwischen  Thonplatten  zu 
isolieren,  lösten  sich  dieselben  in  der  äulserst  hygroskopischen  Ver- 
anreinigong  wieder  auf. 

Die  ünlöslichkeit  des  /6-Methyltaurins  in  Alkohol  und  Aether 
gaben  mir  jedoch  ein  Mittel  in  die  Hand,  dasselbe  rein  zu  erhalten. 
Eine  wässrige  Lösung  wurde  successive  mit  dem  3  fachen  Vol. Alkohol 
und  einem  Vol.  Aether  versetzt. 

Nach  kurzem  Stehen  schied  sich  das  ^^-Methyltaurin  in  kleinen 
Tafeln  und  zu  Drusen  vereinigten  Krystallen  aus,  die  jetzt  leicht  aus 
Wasser  krystallisierten. 

Eine  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  bewies  die  Identität  mit 
0  a  b  r  i  e  Ts  /^-Methyltaurin. 

0,1880  g  Subbtanz  lieferten  0,3190  g  Ba  SO4. 

Gefunden :  Berechnet  für 

Cj  Hg  NSOg 
8    23.30  23,02. 

Somit  ist  der  exakte  Nachweis  geliefert,  dals  den  Halogen  - 
additionsprodukten des  Thiosinamins  dieselbe 
Struktur  zukommt,  wie  dem /?-Me thy  lae thy  1  en - 
V-Thio harnst  off ,  dafs  dieselben  also  nur  als 
Monoh  alog  en  Substitutionspro  dukte  jenes  Pro- 
pylen  v»-Thioharn8tof f  sGabriels  auf  zufass  en  sind: 

NH       CHg  NH       CHaBr  NH       CHgJ 

II  I  II  I  II 

C— S— CH  C-S-CH  C-S— CH 

II                       II                       II 
NH CHj  NH CHg,  HBr       NH CHg,  HJ 

Propyleny;-  Tbiosinamin-  Thiosinamin- 

Thioharnstoff  dibromid  dijodid. 

Einwirkung     von    Jodmethyl    auf    die    freie    Base 

des    Thiosinamindibromids. 

Der  /^-Methyläthylen- v-Thiohamstoff  vereinigt  sich  mit  Jodmetbyl 
zu  einer  gut  krystallisierten  Verbindung,  die  bei  171 — 1 72  0  schmilzt. 
Falke  hat  die  freie  Base  des  Thiosinamindibromids  mit  Jodaethyl 
behandelt,  ohne  jedoch   zu    einem   glatten  Additionsprodukt  gelangt 
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zu  sein.    Da  aber   das  ThiosiDamindibromid,  vie  durch   vorstehende 

Untersuchungen  nachgewiesen    ist,    ein  bromsubstituierter  /9-Methyl- 

aethylen  y  Thioharnstoff   ist ,    so    ist    dies    abweichende    Verhalten 

schwel  zu  begreifen  und   kann  wohl   nur   in    der  Darstellungsweise 

seine  Erklärung   finden.    Ich    wiederholte    daher    den  Versuch    mit 

Jodmethyl  und  verfuhr  dabei  folgendermafden : 

5  g  Thiosinaminbromid    wurden   in  Methylalkohol   gelöst   und 

mit  einer  berechneten  Menge  methylalkoholischer  Kalilauge  und  mit 

überschüssigem  Jodmethyl  versetzt.     Nach  mehrtägigem  Stehen   bei 

gewöhnlicher  Temperatur  war  die  alkalische  Reaktion  verschwunden, 

die  Einwirkung  also  beendet.     Die  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium 

abfiltrierte  Flüssigkeit  schied  beim  Verdunsten    schön   ausgebildete, 

glänzende  Elrystalle  vom  Schmelzpunkt  188 — 184  o  aus.   Eine  Jod-  und 

Brombestimmuug  bewies,    dals    ein  Jodmethylat    des  ß  Brommethyl- 

aethylen-V'Thiohamstoffs  vorlag. 

0,5944  g  Substanz  gaben  0,7431  g  AgBr  +  AgJ.  0,6707  g  davon 
verloren  boim  schwachen  Glühen  im  Bromstrome  0,0731  g. 

Gefunden :  Berechnet  für  CgHgBrNsS  .  H J 

Br  24,21  23,74 

J  36.82  37,7. 

Mit  Ghlorsilber  behandelt  wurde  Jod  gegen  Chlor  ausgetauscht ; 
wie  sich  aber  nachher  herausstellte,  war  die  Umwandlung  keine 
quantitative,  vielmehr  blieb,  selbst  beim  Eindampfen  mit  über- 
schüssigem Chlorsilber  bis  zur  Trockne,  das  Präparat  jodhaltig.  Dasselbe 
schmolz  bei  171—172  0. 

Hingegen  wurde  der  Verbindung  durch  Behandeln  mit  Silber- 
nitrat in  der  Kälte  alles  Jod  entzogen  und  gegen  Chlor  eingetauscht. 
Die  nach  Entfernen  des  überschüssigen  Silbemitrats  mittelst  Salz- 
säure dargestellten  Oold-  and  Platindoppelsalze  waren  verhältnis- 
mälsig  leicht  löslich  und  krystallisierten  in  schön  ausgebildeten  Blätt- 
chen resp.  Nadeln.     Das  Goldsalz  schmolz  bei  132 — 133  o. 

1.  0,2397  g  Substanz  gaben  0.0363  g  Au 

2.  0,3774  g  ,  n       0»1550  g  CO,  und  0,0645  H,0. 

Gefunden :  Berechnet  ftlr : 

I.  II.  CßH,oN2SBrCl .  AuClj 

Au  36.00  —  35.83 

C       —  11.20  10,94 

H       —  1,89  1,82. 

0,3306  g  des  Platinsalzes  gaben  0,0768  g  Pt 
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Gefanden  :  Berechnet  f  Or  (C5HioNsSBr01)2PtCl4 

Pt    23,23  23,50. 

Somit  war  eine  Methylierong  der  Base  erreicht. 

Ihr  kommt  analog    dem  v-Methyl/?*Methylaethylen  y-Thioham- 
stoff  die  Straktorformel 

CHjBr .  CH— S 

j  \C  -  NH 

CH,— N(CHs) 
zu  und  ist  mit  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Methylthiosinamin 
entstandenen  Base  nicht  identisch,  wie  auch  die  wesentlichen  Diffe- 
renzen   in    den    Schmelzpunkten    der    verschiedenen   Salze  lehren, 
sondern  nur  isomer. 

Letzterer  kommt  die  Formel 

CHjBr .  CH^S 

I  \C— NH  (CHg) 

CHj— N 

xu. 


lieber  einige  Abkömmlinge  der  Sulfometa- 
brombenzoesäure. 

Von  Dr.  Carl  Böttinger. 
(Eingegangen  den  19.  XI.  1895.) 

Vor  Kurzem  habe  ich  in  der  Chemiker-Zeitung  ^)  die  Methode 
beschrieben,  nach  welcher  sich  das  Dichlorid  der  von  mir  schon  im 
Jahre  1874  bereiteten  Sulfoparabrombenzo6säure  ^)  darstellen  Iftist. 
Das  Verfahren  ist  begründet  auf  die  WahmehmuDg,  dals  beim 
Schütteln  einer  ätherischen  oder  petrolätherischen  Lösung  des  Ge- 
misches von  Phosphoroxychlorid  und  Sulf  ochloridparabrombenzoylchlorid 
mit  Wasser  das  Erstere  zersetzt  wird  und  dals  seine  Umsetzungs- 
produkte  mit  Wasser  von  Letzterem  gelöst  werden,  während  das 
Chlorid  der  organischen  Säure  unter  diesen  Verhältnissen  ziemlich 
geschützt  und  in  den  organischen  Solventien  gelöst  bleibt. 

Ich  habe  nunmehr  auch  das  Dichlorid  der  Sulfometabromben- 
zoesäure,  welches   nach   älteren   Angaben   ein   Gel   sein   soll,   nach 


1)  Chemiker-Zeitung  1895,  19  No.  75. 

')  Berichte  der  d.    ehem.  Gesellsch.  1874.  1781. 


48  C.  Böttinger:   Sulfometabrombenzoesäure. 

demselben  Verfahren  bereitet,  und  ich  erlaube  mir  im  Nachfolgenden 
über  diesen  Gegenstand  zu  berichten.  Die  zu  dem  Versuch  ver- 
wendete Suliometabrombenzoesäure  ist  die  von  B  ö  t  e  r  s  ^)  van 
Lennep  zuerst  durch  Sulfonieren  der  Metabrombenzoesäure  darge- 
stellte Säure,  deren  Konstitution,  wie  auch  die  der  vorhin  erwähnten 
Sulfoparabrombenzoesäure,  ich  in  den  Jahren  1874  und  1875  testza- 
stellen  suchte,  durch  eine  Reihe  von  zu  jener  Zeit  zu  solchem  Zwecke 
vielfach  erfolgreich  angewendeten  Reaktionen,  z.  B.  Schmelzen  mit 
Kalihydrat,  mit  ameisensaurem  Natroo,  durch  Reduktion  mit 
Natriumamalgam.  Doch  liefsen  die  gewonnenen  Resultate,  welche 
weil  sie  gleichzeitig  von  verschiedenen  Säuren  erzielt  worden  waren, 
mit  der  Theorie  auch  nicht  vollständig  in  Einklang  zu  bringen 
waren,  keine  bindenden  Schlüsse  zu,  so  d&fs  ich  in  meiner  Ab- 
handlung „über  die  Sulfosäuren  der  Parabrom-  und  Parachlorbenzoe- 
säure,^)  diesen  Gegenstand  Überging  und  mich  auf  die  Beschreibung 
der  näheren  Abkömmlinge  jener  Säuren  und  auf  die  Darlegung 
einer  von  mir  selbst  erfundenen,  namentlich  und  zuerst  von  R. 
Otto  bearbeiteten  Bildungsweise  ^)  der  Sulßnsäuren  —  Behandeln 
der  Sulfochloride  mit  Zinkstaub  —  beschränkte. 

Das  Dichlorid  der  Salfometabrombenzoesäure  lälst  sich  sowohl 
aus  dem  Kali-,  wie  auch  weniger  gut  aus  dem  aus  verdünnter  wässe- 
riger Lösung  in  langen,  weichen,  weilsen  Nadeln,  aus  heifser  kon- 
zentrierter Lösung  in  durchsichtigen  Tafeln  krystallisierenden,  mög- 
lichst fein  gepulverten  Kalksalz  durch  Erhitzen  mit  der  erforderlichen 
Menge  Phosphorpentachlorid  gewinnen.  Die  Salze  müssen  vor  der 
Verwendung  bei  130o  getrocknet  werden.  Bei  Anwendung  des  Kalk- 
saLzes  tritt  die  Reaktion  erst  in  hoher  Temperatur  ein.  Man  erzielt 
dieselbe  und  damit  die  Verflüssigung  der  Mischung,  wenn  man  den 
Kolben,  in  welchem  sich  das  innige  Gemenge  befindet,  unter  leb- 
haftem Drehen  und  Umschwenken  mit  der  freien  Mamme  umspült. 
Da  das  Dichlorid  der  Sulfometabrombenzoesäure  in  unter  100^  des- 
tillierendem Petroläther  ziemlich  schwer  löslich  ist,  so  extrahiert  man 
dasselbe  samt  dem  erzeugten  Phosphoroxychlorid    mit  gewöhnlichem 


1)  Zeitschrift  für  Chemie  1871. 
^)  Acnalen  der  Chemie  191.  13. 

8}  Böttinger,   Ber.   d.   d.   ehem.   Gesellsch.   1876.    803   und  17S2, 
Otto  &  Schiller.  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  1876.    1584. 
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Aether  und  yerdtixmt  den  Auszug  nachher  mit  Petroläther.  Die 
Lösung  wird  alsdann  zur  Zerstörung  und  Beseitigung  des  Phosphor- 
oxychlorids  in  einem  Scheidetrichter  unter  guter  Ktihlung  mit  öfters 
zu  erneuerndem  Wasser  durchgeschüttelt  Ist  dies  geschehen,  so 
wird  die  Lösung  des  organischen  Chlorids  durch  ein  trocknes  Filter 
gegossen  und  hiernach  in  einem  Vacuumexsiccator  verdunstet.  Zu- 
nächst scheiden  sich  farblose  harte  Nadeln  des  reinen  Dichlorides 
aus,  welche  sich  zu  Drusen  gruppieren,  dann  folgt  eine  ölige 
Abscheidung,  welche  aus  einem  Gemisch  von  viel  Dichlorid  und 
wenig  Monochlorid  besteht  und  endlich  Monochlorid  in  kleinen  harten 
Kiystallen.  Das  krystallisierte  Dichlorid  wurde  aus  der  Lösung 
herausgenommen  und  nochmals  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und 
Petroläther  umkrystallisiert.  Es  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  welche 
im  Ezsiccator  sofort  verwittern  und  zu  einem  weilsen  Pulver  zer- 
MeiL  An  der  Luft  liegend,  haucht  es  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Salzsäure  aus  und  rötet  darum  auch  blaues  Lackmus- 
jM^ier.  Das  Sulfochloridmetabrombenzoylchlorid  schmilzt  bei  640  zu 
einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit. 

0,1947  g  Substanz  lieferten  0,2905  g  Chlor-  und  Bromsilber. 

Berechnet  ffSa 

CeHsBr  SO, Ol 

(3)  CO  Gl 

(1) 
(Br  +  Ol) :  0,  2908  g  Brom-Chlorsilber. 

Sulfamidmet  ab  rombenzamid.  Zur  Darstellung  dieses 
Diamides  wurde  das  soeben  beschriebene  Dichlorid  auf's  Energischste 
mit  überschüssigem  festem  kohlensaurem  Ammon  zusammengerieben 
ond  die  hart  gewordene  Mischung  einige  Stunden  stehen 
gelassen,  dann  mit  wenig  kaltem  Wasser  angerührt  und 
das  in  Form  eines  weÜBen  Pulvers  zurückbleibende  Diamid 
abfiltriert.  Dasselbe  wurde  aus  kochendem  Wasser,  in 
welchem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  umkrystallisiert  Das  Diamid 
scheidet  sich  in  wasserhaltigen  harten  glitzernden  Krystallen  aus. 
Werden  dieselben  im  lufttrocknen  Zustand  im  Schmelzröhrchen  er- 
hitzt, 80  geben  sie  das  gebundene  Wasser  bei  etwa  128  ^  mit  so 
starker  Reaktion  ab,  dalls  sich  infolge  davon  ein  Teil  verflüsügt,  so 
da(s  das  Ganze  ein  opakes  Aussehen  annimmt,  aber  erst  bei  198,5<> 
bis  199,50  flüssig  wird.    Wenn  der  Körper   auf  einem  Uhrglas   im 

Axeh.  d.  Phano.  CCXXXIY.  Bda.  1.  Heft  ^ 
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Trockenschrank  auf  120^  erhitzt  wird,  so  verliert  er  genau  ein 
Molekül  Wasser,  zeigt  dann  ein  weiTses  opakes  Aussehen,  wie  wenn 
er  geschmolzen  gewesen  und  wieder  erstarrt  wäre.  Der  zerriebene 
Rückstand  bildet  ein  weilses  Pulver,  welches  glatt  zwischen  198,5  <> 
bis  199,50  schmilzt. 

0,2094  g  Substanz  verloren  bei  120^  0,0127  g  au  Gewicht  oder 
6,06  Pro«. 

Berechnet  für  Gefunden: 

Ce  Hg  Br  SO^  NHj 
(3)  CONH, 
(l) 
für  HgO    6,06  Proz.  6,06  Proz. 

Das  Diamid  der  Sulfometabrombenzoesäure  entspricht  dem- 
nach in  der  Zusammensetzung  dem  Diamid  der  Sulfobenzoesäure 
(3:1),  welche  aus  Wasser  mit  einem  Molekül  Wasser  krystallisiert 
und  im  entwässerten  Zustand  bei  170^  schmilzt.  Aus  dieser  That- 
Sache  liefse  sich  vielleicht  folgern,  dals  in  der  Sulfometabrombenzoe- 
säure die  Seitenketten  die  Plätze  1:3:5  okkupierten,  was  in  Ueber- 
einstimmung  wäre  mit  der  Beobachtung,  dafs  die  fragliche  Säure 
beim  Verschmelzen  mit  Kali  die  Diozybenzoesäure  1:3:5,  beim  Ver- 
schmelzen mit  Natriumformiat  wenigstens  unter  besonderen  Be- 
dingungen Trimesinsäure  lieferte. 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  läist  sich  auch  folgende  Be- 
obachtung zu  dieser  Schlufsfolgerung  heranziehen.  Ein  mir  noch 
übrig  gebliebener  kleiner  Eest  des  Dichlorides  der  Sulfoparabrom- 
benzoesäure  wurde  ebenfalls  mit  kohlensaurem  Ammonium  verrieben 
und  die  Mischung  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  kaltem  Wasser 
behandelt.  Es  bHeb  ein  Körper  zurück,  welcher  aus  kochendem 
Wasser  in  haarfeinen  langen  Nadeln  krystallisiert,  welche  bei  126^ 
schmelzen.  Diese  Substanz  erleidet  beim  Erhitzen  auf  100 ^  keinerlei 
Veränderung.  Sie  ist  in  verdünnter  Natronlauge  löslich.  Die 
alkalische  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  kein  Ammoniak,  verhält 
sich  also,  wie  ich  gleich  angeben  werde,  ganz  anders,  wie  die  des 
oben  beschriebenen  Diamides  der  Sulfometabrombenzoesäure.  Ans 
der  Thatsache,  dafs  die  der  Sulfoparabrombenzoesäure  entsprechende 
Sulfoparachlorbenzoesäure  kein  Sulfinid  giebt,  folgert  Ullmann^)  fOr 
diese  Säure  die  Stellung  der  Seitenketten  1:3:4.    Nach  meinen  Er- 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  1895,  380  Bef. 
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&hrangen  sind  mir  aber  die  Angaben  dieses  Chemikers,  der  ein  bei 
233^  schmelzendes  Diamid  der,  von  Collen  nnd  mir  zuerst  dargestellten, 
Snlfoparachlorbenzoesäure,  aus  dem  bei  42 — 43°  schmelzenden  Di- 
chlorid  dieser  S&ore  dargestellt  haben  will,  merkwürdig ;  sicher  be- 
ruht seine  Behauptung,  Collen  und  ich  hätten  dies  Diamid  in  Händen 
gehabt,  aber  als  Ammonsalz  einer  Amidsäure  beschrieben,  auf  einen 
Lrtnm.  Jedenfalls  verhält  sich  die  Sulfometabrombenzoesäure  anders 
gegen  kohlensaures  Ammoniak,  wie  die  Sulfoparabrombenzoesäure.  — 

Das  sehr  bitter  schmeckende  Diamid  der  Sulfometabrombenzoe- 
säure ist  in  heifsem  wässrigem  Ammoniak  löslich  und  krystallisiert 
aus  demselben  unverändert  auch  nach  Zugabe  von  Chlorbaryum  aus. 
Es  löst  sich  auch  leicht  in  verdünnter  Natronlauge.  Wird  diese 
Losung  gekocht,  so  entweicht  Ammoniak  und  es  entsteht  das 
Natronsalz  einer  Amidsäure,  welche  bei  251^  schmilzt  und  schwach 
bitter  schmeckt. 

Sulfamidmetabrombenzoesäure.  Die  bei  251  o 
schmelzende  Säure  wird  aus  der  konzentrierten  Lösung  des  Natron- 
salzes durch  Salzsäure  allmählich  abgeschieden.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und 
krystallisiert  aus  demselben  stets  in  langen  farblosen,  spitzen  und 
sehr  charakteristischen  Nadeln.  In  kochendem  wasserhaltigem  Sprit 
lödt  sie  sich  noch  leichter  wie  in  kochendem  Wasser.  Sie  entwickelt 
beim  Erhitzen  auf  Platinblech  den  Geruch  nach  Metabrombenzoe- 
säore.  Ihr  in  Wasser  leicht  lösliches  Baryumsalz  krystallisiert  in 
feinen  Nadeln. 

0,208  g  bei  1200  getrocknetes  Salz  lieferten  0,071  g  BaS04  oder 
19,88  Proz.  Ba. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cg  Hg  Br  SOj  NHg 
(3)  000  ba 

(1) 
Ba   19,71  Proz.  19,88  Proz. 

Zu  dieser  Säure  gelangt  man  noch  auf  zwei  Wegen. 

1.  Aus  dem  Dichlorid  durch  Behandeln  desselben  mit  alko- 
holischem Ammoniak,  Verdunsten  der  Lösung  nach  eintägigem  Stehen, 
Kochen  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Natronlauge,  Ansäuern  der 

Lösung  mit  Salzsäure. 

4* 
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2.  Aus  dem  weiter  unten  beschriebenen  Monochlorid,  entweder 
darch  Behandeln  desselben  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit 
starkem  wässrigem  Ammoniak,  Verdampfen  der  längere  Zeit  ge- 
standenen Lösung,  Ansäuern  der  mit  Wasser  bewerkstelligten  Lösung 
des  Bückstandes. 

Da  das  Monochlorid  aus  dem  Dichlorid  durch  die  Einwirkung 
von  Wasser  erhalten  werden  kann,  so  muls  es  allen  bezüglichen  Er- 
fahrungen nach  ein  Sulfochlorid  sein,  demzufolge  die  daraus  hervor- 
gehende Amidsäure  obige  Konstitution  besitzen.  Diese  Säure  oder 
ihr  Ammonsalz  entsteht  übrigens  bei  der  Umsetzung  des  Dichlorides 
mit  alkoholischem  Ammoniak  nur  teilweise  direkt.  Salzsäure  schlägt 
nämlich  aus  dem  mit  Wasser  aufgenommenen  Verdampfungsrückstand 
neben  der  Amidsäure  ein  bald  erstarrendes  Oel  nieder,  welches  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  ohne  dals  es  Ammoniak  ab- 
spaltet, in  das  Natronsalz  der  bei  251^  schmelzenden  Amidsäure 
umgewandelt  wird  und  wahrscheinlich  ein  Aetheramid  darstellen 
dürfte. 

Durch  Behandlung  des  Dichlorides  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
kann  man  übrigens  noch  zu  einer  anderen  Amidsäure  gelangen, 
wenn  man  ein  anderes  Verfahren  wie  d£is  angegebene  befolgt. 
Wird  nämlich  das  von  dem  Diamid  getrennte  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade verdampft  und  der  Rückstand  mit  Salzsäure  zersetzt,  also  nicht 
mit  Alkali  gekocht,  so  läfst  sich  eine  Amidsäure  isolieren,  welche 
sich  durch  ihre  Eigenschaften  von  der  oben  beschriebenen  Säure 
scharf  unterscheidet. 

Die  erwähnte,  von  mir  nur  in  sehr  kleiner  Menge  gewonnene 
Säure  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  so  dafs 
sie  aus  der  noch  heifsen  Lösung  auskrystallisiert  und  zwar  in 
schweren,  derben  durchwachsenen  Prismen  (nie  in  Nadeln),  welche 
zwischen  237 — 238^  zu  einer  klaren  bräunlichen  durchsichtigen 
Flüssigkeit  schmelzen,  im  Gegensatze  zu  der  höher  schmelzenden 
Säure,  welche  schon  oberhalb  225^  dunkle  Färbung  annimmt  und 
dann  zu  einem  fast  schwarzen  undurchsichtigen  Oel  zusammen- 
schmilzt. 

Sulfochloridmetabrombenzoesäure.  Dies  Mono* 
chlorid  läXst  sich  schwieriger  wie  das  Dichlorid  in  ganz  reinem  Zu« 
stand  gewinnen.     Wird    die  von    dem   krystallisierten  Dichlorid   ge-^ 
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trenn  fce  Chloridmischnng  mit  Wasser  geschüttelt,  so  verflül^gt  sie 
sich  vollkommen  und  bietet  darum  dem  Wasser  nur  verhältnismärsig 
wenig  Oberfläche  dar.  Die  Folge  davon  ist,  daXs  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  des  Dichlorides  der  Zersetzung  entgeht,  während 
andererseits  durch  Zersetzung  des  Monochlorides  Verluste  unver- 
meidlich sind,  welche  sich  bei  Zugabe  ausgeglühter  Kieselsäure  nur 
noch  erhöhen.  Die  Kieselsäure  wurde  von  mir  zuerst  benutzt  gelegent- 
lich des  Studiums  der  zersetzenden  Wirkung  des  Wasser  auf  die  Chloride 
aromatischer  Säuren.  DasMonochloridClSOg — CsHsBrCOOH  bildet  eine 

(3)  (1) 
weiljie,  aus  derben  Individuen  bestehende  Krystallmasse,  welche  in 
Petroläther  fast  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in 
kaltem  Aether  leichter  löslich  ist.  In  warmem  Aether  löst  es  sich 
ziemlich  leicht.  Der  Schmelzpunkt  der  absolut  reinen  Substanz 
dürfte  über  1700  liegen,  mein  Körper  war  zum  gröisten  Teil  schon 
bei  168^  verflüfsigt.  Uebrigens  kann  man  bei  keiner  Körperklasse 
den  Einflufs  einer  kleinen  Verunreinigung  auf  den  Schmelzpunkt 
einer  Substanz  besser  kennen  lernen,  wie  bei  diesen  Chloriden. 
Auch  die  Analysenresultate  zeigten,  dafs  meinem  Monochlorid  that- 
säcblich  noch  einige  Prozente  Dichlorid  anhafteten,  so  ergab  beispiels- 
weise eine  von  mir  als  rein  gehaltene  Probe  folgenden  Wert: 

0,1991  g  Substanz  lieferten  0,2295  g  Chlor-  und  Bromsilber,  während 
die  Theorie  0,2223  g  Chlor-  und  Bromsilber  fordert. 

Sulfimetabrombenzoesäure.     Bekanntlich   bin   ich 

durch    Behandeln   der   Chloride    der   Sulfoparabrombenzoesäure   mit 

Zinkstaub   zu  Eeduktionsprodukten   derselben   gelangt,   welche   wie 

die  Sulflnsäuren  vordem  nur  mit  Hülfe  von  Natriumamalgam  bereitet 

worden  sind.    Ich  habe   nun   auch   die  Sulfochloridmetabrombenzoe- 

säure  durch  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die  kalt  gehaltene  alkoholische 

Lösung   in    das    sulfimetabrombenzoesäure    Zink   verwandelt.      Die 

Reaktion  geht  glatt  von  statten,  so  dals  sich  schon  nach  kurzer  Zeit 

reichlich  sulfinsaures  Salz   teils   in  weüsen   feinen  Nadeln,   teils   als 

Kruste    an    den    GefäTswänden    abscheidet.     Nach    mehrstündigem 

Stehen  wurde  das  Salz  samt  dem  überschüssigen  Zinkstaub  abfiltriert 

und  nach  dem  Vorgange  von  B.  Otto   durch  Kochen   mit  Soda   das 

Natriumsalz   der  Sulfinsäure   dargestellt,   aus    dessen   konzentrierter 

Lösung  die  Sulfinsäure  mittelst  Salzsäure   abgeschieden  wurde.    Die 
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Sulfinsäare  wurde  aus  kochendem  Wasser,  in  welchem  sie  ziemlich 
leicht  löslich  ist,  mnkrystallisiert.  Sie  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  feinen  Nädelchen  aus,  welche  bei  202^  zu  einer 
schwärzlichen  Flüssigkeit  zusammenflielsen.  Sehr  charakteristisch  ist 
auch  ihr  saures  Baryumsalz.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man 
die  reine  Sulfinsäure  in  kaltem  Barytwasser  auf  und  versetzt  die 
farblose  Lösung  (die  rohe  Sulfins&ure  liefert  eine  gelbe  Lösung)  mit 
etwas  verdünnter  Salzs&ure,  worauf  das  saure  Salz  sofort  in  schweren, 
derben  wasserhaltigen  Nadeln  herausfällt  Die  Analyse  ergab  folgendes 
Resultat. 

0,2716  g  wasserhaltiges  Salz  verloren  bei  1300  0,0426  g  H^O  oder 
15,68  Prozent. 

0.229  g   entwässertes  Salz  lieferten  0.0800  g   BaSO^  oder  20.54 

Prozent  Ba. 

Berechnet:  Gefunden: 

C5  H3  Br  SO2  ba  1    01/  rr  n 
(3)  COOH  +  ^^^  "«  ^ 

(1) 
HgO  =  15,93  Proz.  15.68  Proz. 

Ba  =  20,60  Proz.  20,54  Proz. 

Darmstadt,  17.  November  1895. 
Chem.  Tech.  Lab.  (Privat). 


Nachschrift:  Im  Anhang  einer  längeren  tJntersuchung  „über 
eine  neue  Behandlung  des  Benzolproblem's"^)  erwähnen  GeorgHeyl 
und  Victor  Meyer  Spaltungsversuche  der  Metaozybenzoesäure. 
Ln  Falle  der  gelungenen  Spaltung  glauben  die  Verfasser  die  Existenz 
zweier  Reihen  Benzolderivate  nachgewiesen  zu  haben,  deren  Unter- 
schied aus  der  verschiedenen  Reihenfolge  der  doppelten  und  ein- 
iachen  Bindungen  im  Benzolskelett  hervorgeht.  Nur  zu  dieser  Frage 
bemerke  ich  heute,  dafs  bereits  im  Jahre  1880^)  von  mir  folgender 
Satz  verööentlicht  worden  ist: 

„Die  Uvitinsäure,  in  welcher  sich  die  Seitenketten  ziemlich  ge- 
wifs  in  der  Stellung  1:3:5  vorfinden,  könnte  benutzt  werden  als 
Ausgangsmaterial  für  eine  Untersuchung,  welche  die  Frage  experi- 
mentell zu  erledigen  sucht,  ob  die  Reihenfolge  der  doppelten  und 
einfachen  Bindungen  im  Kohlenstoffskelett   des  Benzob    einen   Ein- 

1)  Ber.  d.  d.  chem.  Gesellschafc  1895,  2776. 
^}  Ber.  d.  d.  chem.  Gesellschaft  1880.  1933. 
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fliiifl  übt  auf  die  Eigenschaften  der  von  diesem  Skelett  abgeleiteten 
£Orper.  Die  Annahme  einer  solchen  Beeinflussung  mülste  offenbar 
zagelassen  werden,  wenn  der  Nachweis  der  Existenz  zweier  Reihen 
saurer  Aether  oder  Salze  der  Uvitinsäure  erbracht  wftre/' 

Wie  ich  bei  dieser  Gelegenheit  bemerken  will,  läiSst  sich  der 
Dimethyl&ther  der  uvitinsäure  in  so  gut  wie  quantitativer  Ausbeute 
gewinnen,  wezm  diese  Säure  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Methyl- 
alkohol und  einem  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  acht  Stunden 
hindurch  am  Bückflulskühler  gekocht  wird. 

Nach  meiner  heutigen  Ansicht  würde  aber  auch  ein  gelungener 
Spaltongsversuch  der  Metaoxybenzoesäure  kaum  Beweiskraft  für  die 
aufgeworfene   Frage   haben.     Ich   habe   neulich   in   der   Chemiker- 
Zeitung^)    mitgeteilt,    dafd    das    Succin-a-naphtol  in    zwei    Formen 
krystallisiert.    Für  diese  Thatsache  fehlt  zur  Zeit  jede   theoretische 
Unterlage.    Ich  habe  meine  Untersuchungen  auch  auf  das  ^-Naphtyl- 
amin  ausg^edehnt   und  gefunden,   dafs   das  A-Naphtil   der  Bemstein- 
säore  nicht  allein  in  mehreren  Formen  anschieXist,  sondern  dafs  auch 
Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  der  einen  dieser  Formen  ganz  merk- 
würdige   Schwankungen   zeigen.     Es   sind   von   mir   weiterhin   Ab- 
kömmlinge  des   /^-Naphtylamins    mit    Brenz  Weinsäure,    Glycolsäure, 
Weinsäure   und   Citronensäure    dargestellt   worden.      Die   Besultale 
dieser    Untersuchung    werde    ich    demnächst    ausführlich    darlegen. 
Interesse  beansprucht  die  Thatsache,  dafd  die  Citronensäure  mit  a  und 
mit  /?-Naphtylamin  unter  denselben  Versuchsbedingungen  Verbindungen 
erzeugt,  welche  in  der  Hauptsache  ganz  verschieden  konstituiert  sind. 
Darmstadt,  7.  December  1895. 


Beiträge  zar  gerichtlichen  Chemie. 

Von  G.  Dragendorff. 
Fortsetzung.^) 

P  y  r  o  d  i  n  (Hydracetin,    Acetylphenylhydracin)   wurde   inner- 

ich  als  Antipyreticum  und  Antineuralgicum  ,  äusserlich  bei  Psoriasis 

empfohlen,    da   es    aber   die    stark   reduzierenden   Wirkungen   des 

Phenylhydracins  und  seine  Eigenschaft  Blutrot  in  Methaemoglobin  etc. 

omzuwandeln  theilt,  so  wird  vor  dem  innerlichen  Gebrauch  gewarnt. 

^)  Chemiker-Zeitung  1895,  19,  No.  93- 

2)  Vergl.  diese  Zeitachr.  B.  233,  p.  612—630. 


\ 
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Pyrodin  bildet  farblos  glänzende  Krystalle,  welche  bei  128  bis 
1 29^  schmeken.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  löslich.  Aus  saurer 
Wasserlösung  lälst  es  sich  nicht  durch  Petroläther,  wohl  aber  durch 
Benzol  und  besser  Chloroform  ausschütteln.  Es  lälst  sich  nach 
meiner  Methode  leicht  aus  Blut,  Harn  etc.  isolieren.  Beim  Kochen 
mit  konz.  HCC  zerfallt  P.  zu  Essigsäure  un^  salzsaurem  Phenyl- 
hydracin. 

Beaktionen:  Konz.  SO4HS  löst  farblos,  beim  Erwärmen  rosa 
(kein  charact.  Spektrum).  Giebt  man  zur  Lösung  in  SO4  H2  (0,001  g 
in  6  Tropfen)  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung  hinzu,  so  wird  sie 
carminrot,  mit  mehr  Fe2  Clg  orange  (1 :  30  000).  K2  Cr^  O7  macht 
obige  Lösung  in  SO4  H  himbeerrot  (1 :  40  000),  fast  ebenso  wirkt 
NOsH,  femer  Wasserstoffsuperoxyd,  Natriumsuperoxyd,  Vanadin- 
schwefelsäure, die  etwas  mehr  carminrot  f^ben.  In  allen  diesen 
Mischungen  stellt  man  spektroskopisch  eine  leichte  Verdunkelung  im 
violetten  Teile  und  ein  Band  in  Grün  von  550 — 480  fest  (v.  Bunge). 
Ghromathaltige  Schwefelsäure  (0,02  K2  Cr2  07,10  ccm  Wasser,  30  g 
SO4  H2)  wirkt  ähnlich  (1 :  60  000),  ebenso  Ammoniumsulfuranat 
(siehe  oben),  sowie  Lafon's  Selenschwefelsäure  und  eine  Mischung  von 

1  Kaliumseleniat  in  140  SO4H2.  Fröhde's  Reagens  löst  zuerst  mit 
orange  Farbe,  die  durch  Erwärmen  in  Purpurrot  verwandelt  wird 
(Spektrum  wie  oben).  Erdmaun's  Reagens  macht  orange  und  NHj 
dann  rot  (1  :  100  000).  Auch  hier  zeigt  sich  das  Band  von  550  bifl 
490  fi,  aber  man  sieht  hier  deutlicher,  daTs  dasselbe    eigentlich   ans 

2  Streifen  resp.  von  540—520  und  500—490  ^  besteht.  Auch  mit 
Millon's  Reagens  sieht  man  nach  einiger  Zeit  eine  lange     andauernd 

Blutrotfärbung  eintreten.  Chlorwasser  macht  die  Lösung  in  SO4H1 
orange  (1  :  6000). 

Konz.  Salpetersäure  löst  gleichfalls  orange  (1  :  30  000),  Lieber- 
mann's  Reagens  prachtvoll  purpurrot  (1  :  20  000).  Chlorkalk  erzeugt 
in  Wasserlösung  des  P.  rötlichgelben  Niederschlag,  Phosphormolyb- 
dänsäure Blaufärbung,  Goldchlorid  blaugrüne  und  violette  Färbung 
bei  Reduktion  des  Goldes. 

Malakin  (Salicylaldehyd  -  Para  -  Phenetidin)  ist  bei  akutem 
Gelenkrheumatismus,  auch  als  Analgetikum  und  Antipyretikum 
empfohlen  worden.  Jedenfalls  gehört  auch  dieses  Mittel  zu  den 
leichtzersetzlichen ;    durch   verd.  Säuren   und   denmach   auch   durch 
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sauren  Magensaft  wird  les  in  Salicylaldehyd  und  Paraphenetidin  zer- 
legt. Es  kann  nach  Einßihrung  in  den  Körper  zwar  mitunter  noch  im 
Mageninhalte  ein  Rest  des  Malakins  gefunden  werden,  aber  es  kann  auch 
hier  selbst  schon  alles  in  die  genannten  Produkte  zerlegt  sein.  Man  be- 
achte deshalb  das  ftir  die  Abscheidung  des  SalokoUs  Gesagte.  Mala- 
kin  bildet  hellgelbliche  Eiystallnadelny  bei  92  o  schmelzend,  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heiläem  Alkohol  leicht  löslich.  Durch 
Fetroläther  und  Benzol  Iftlst  es  sich  aus  saurer  wässriger  Lösung 
aasschüttehi. 

Eeaktionen:  Konz.  SO4 H2  löst  mit  zitronengelber  Farbe. 
Beim  langsamen  Erwärmen  mit  NOgH  tritt  Orangefärbung,  bei  stär- 
kerem Erhitzen  Farblosigkeit,  beim  Verdampfen  wieder  Gelbfärbung  ein. 

Nach  dem  Kochen  mit  HCl  giebt  die  entstehende  Lösung  mit 
einem  Tropfen  Chromatgemisch  (siehe  beim  Pyrodin)  weinrote,  mit 
regdg  rotviolette  Färbung.  Die  mit  HCl  erhitzte,  dann  wieder 
abgekühlte  und  filtrierte  Flüssigkeit  giebt  mit  Chlorkalk  violetten 
Niederschlag.  Kocht  man  M.  mit  Natronlauge  und  setzt  dann  Chlor- 
kalk hinzu,  so  beobachtet  man  Eot&rbung. 

Mit  Chlorwasser  gelöst  und  langsam  verdunstet,  giebt  M.  vio- 
letten Eückstand,  der  durch  konz.  HCl  blau  wird. 

Li  wässriger  und  alkohol.  Lösung  wird  M.  durch  Fcg  Cl^j  vio- 
lett gefärbt. 

Lactophenin  (Lactophenacetin)  hat  bei  Abdominaltyphus  sich 
als  nutzbringend  erwiesen.  Nach  Einführung  per  os  zersetzt  es  sich 
wenigstens  zum  Teil  und  tritt  dann  als  Paramidophenol  in  den  Harn 
über  (wie  Anilin  etc.).  Lactophenin  bildet  farblose  bitterschmeckende 
Krystalle,  die  bei  117,5— 118  ^  schmelzen,  in  500  Teilen  Wasser 
von  150  und  in  55  Teilen  siedenden  Wassers  löslich.  Alkoho 
lö3t  (1:85),  Aether  und  Petroläther  nehmen  wenig  auf.  Aus  saurer 
wässriger  Lösung  kann  es  durch  Benzor  ausgeschüttelt  und  mittelst 
desselben  nach  meiner  Methode  isoliert  werden. 

Reaktionen^).  Von  konzentrierter SO4 H^  wird  L.  farblos 
gelöst,  diese  Mischung  wird  durch  NOsH  oder  Salpeter  rot,  dann 
orange,  durch  Kaliumnitrit  dunkelviolett,  durch  Laktose  blutrot 
ge&rbt.    Nach  dem  Kochen  mit  HCl  (0,1  auf  1  ccm)  und  Verdünnen 

^)  Vergl.  auch  Thoms  in  d.  Ber.  d.  pharmac.  Ges.  Ig  4  pag.  1 61. 
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mit  (10  ccm)  Wasser  wird  die  filtrierte  und  erkaltete  Lösung  dnrck 
3  Tropfen  Chrtnnatmisclrang  (s.  oben)  rubinrot  (Ritserts  Beakt  fiir 
Fhenacetin),  mit  PhenoUösnng  nnd  etwas  Chlorkalk  wird  diese  salz- 
sanre  Lösnng  rot  nnd  dann  dnrch  NHs  blaa  (Indophenol).  Darch 
Wasserstoflsaperozyd  wird  die  salzsanre  Flfissigkeit  rötlich,  dnrch 
FcgClf  weinrot  Kocht  man  L.  mit  konaentrierter  HCl  eine  Minnte 
lang,  so  wird  die  dnrch  NHj  nentralisierte  Mischung  dnrch  Ksdrin 
nnd  eine  Spnr  Kalinmnitrit  blan  (Anilin). 

Mit  Salpetersäore  (2  ccm  anf  0,3)  verrieben,  ftrbt  L.  gelb. 
Verdünnt  man  nach  Ablani  einer  Stande  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  eine  Masse  ans,  welche,  abfiltriert  nnd  mit  warmer  alkoholischer 
Kalilauge  gelöst,  beim  Erkalten  rote  ßjrystalle  von  Orthonitrophene- 
tidin  (Schmelxponkt  1 10,5  ^)  absetzt. 

In  der  mit  heüsem  Wasser  bereiteten  Lösnng  (1 :  100)  ver- 
ursacht Bromwasser  Trübung. 

6  a  1 1  a  n  o  1  (Gallanilid)  ist  als  Ersatz  für  Fyrogallol  bei 
Psoriasis,  akuten  und  chronischen  Eizemen  angewendet.  Es  ist 
weniger  giftig  als  dieses  und  wirkt  nicht  reizend.  Gallanol  bildet 
farblose  Ej-ystalle,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser, 
Alkohol  nnd  Aether  löslich.  Aus  saurer  Lösung  kann  es  nicht  durch 
Petrolaether  und  schwer  durch  Benzol  ausgeschüttelt  werden.  Aas 
ammoniakalischer  Mischung  erhielt  Leuzinger  es  am  reichlichsten 
durch  Amylalkohol.  Alkalien,  Ammoniak  oder  Soda  lösen  Gallanol  unter 
Braun-  oder  Rotfärbung  (1  :  300  000). 

Sonstige  Reaktionen:  Li  konzentrierter  SO4  H2  gelöst, 
färbt  sich  G.  mit  wenig  Ammoniummolybdat  blau,  dann  schmutzig 
grün  (1  :  10  000),  mit  Liebermanns  Reagens  Orange  (l :  60  000),  mit 
konzentrierter  NOsH  gelb. 

GalJanol  wird  in  Wasserlösung  durch  Chloi*wasser  beim  Er- 
wärmen mattrot,  dann  durch  etwas  NH3  grün,  durch  mehr  rotviolett 
gefärbt.  Chlorkalk  bewirkt  in  wässriger  Lösung  braune  Färbung, 
die  durch  NHg  auch  in  rot  violett  umgewandelt  wird.  Setzt  man  den 
Chlorkalk  zu  mit  HCl  angesäuerter  wässriger  Lösung ,  so  tritt 
sogleich  Tiolette  Färbung  auf.  Eisenvitriol  bewirkt  in  Wasserlösung 
Dunkelblaufärbung  (1:20  000),  Eisenchlorid  blauschwarze  Färbung 
(1 :  40  000)  Phosphormolybdansäure  grüne,  die  aut  Zusatz  von  NHj 
tief  blau  wird  (1:20  000),  Ammoniumvanadinat  schwarzblaue.     Giebt 
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man  zur  Wasserlösung  Kaliumnitrit,  so  wird  sie  gelb,  beim  Erwärmen 
Orange,  durch  späteren  Zusatz  von  NHb  weinrot.  Barytwasser  be- 
wirkt grünen  Niederschlag  an  der  Luft  wie  bei  Gallussäure  und  auch 
gegen  Oyankalium  verhält  sich  das  GFallanol  dieser  ähnlich;  die  rote 
Järbnng  entsteht  (an  der  Luft)  sowohl  in  wässriger  wie  alkoholischer 
Solution. 

A  n  a  1  g  e  n  (Benzanalgen  ,  o-  Aethoxy  -  ana  -Monobenzoylami- 
chinolin)  wird  als  Antineuralgicum  benutzt.  Es  erfährt  im  Körper 
eine  teilweise  Spaltung,  die  schon  im  Magen  beginnt  und  sich  nach 
der  Resorption  fortsetzt  und  bei  welcher  o-Aethoxy-ana-Amidochinolin- 
imd  Benzoe-  resp.  Hippursäure  entstiehen.  Etwa  ein  Drittel  des 
enteren  soll  in  den  Harn  übergehen  (Vis  und  Loebell). 

Anaigen  bildet  weiTse,  geschmacklose  Eaystalle,  bei  208^ 
schmelzend,  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifsem 
Alkohol  leichter  löslich.  Weder  aus  saurer  noch  aus  ammoniakalischer 
wSsariger  ^Flüssigkeit  kann  es  durch  Petroläther,  schwer  durch 
Benzol,  leichter  durch  Chloroform  aus  saurer  und  am  besten  aus 
ammoniakalischer  Mischung  ausgeschüttelt  werden.  Es  bildet  mit 
Säuren  Salze.  B>echt  charakteristisch  ist,  dals  mit  verdünnter  S04ng 
Anaigen  eine  grüne  Lösung  giebt,  die  nach  Sättigung  mit  NHs 
wieder  entfärbt  wird,  indem  ein  weiTser  Niederschlag  entsteht,  den 
man  durch  Chloroform  au&ehmen  kann.  Wird  diese  farblose  Chloro- 
formlösung mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  so  entzieht 
dies  das  Anaigen  und  f^bt  sich  wiederum  grün. 

Sonstige  Reaktionen:  Konzentrierte  SO4 Hg  löst  gelb, 
Wasser  scheidetaus  dieser  Lösung  gelben  Niederschlag  ab.  Konzentrierte 
NO3H  löst  gelb,  beim  Erhitzen  orange,  beim  Verdunsten  bleibt  ein 
orangeroter  Rückstand.  Laions  Selenschwefelsäure  löst  mit  Violett 
iftrbung,  Wasser  macht  dann  rotbraun.  Setzt  man  zu  Lösung  in 
Vanadinschwefelsäure  gleich  Wasser,  so  sieht  man  Grünfärbung  und 
beim  Erwärmen  Violettfärbung  der  Lösung.  Li  Chlorwasser  gelöst 
und  verdunstet,  hinterlässt  A.  gelben  Rückstand. 

Eisenchlorid  f^bt  die  wässrige  Lösung  gelblich,  beim  Erwärmen 
braunrot. 

Von  diesen  Reaktionen  geben  namentlich  die  mit  Vauadin- 
schwefelsäure  brauchbare  Spektra.    Man  sieht  in  der  grünen  Mischung 
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Absorption  von  Violett  her  bis  460^,  in  der  kirschroten  einen  schmalen 
Streifen  in  Grün  von  540 — 525^. 

Thermodin  (Acetyl-p- Aethoxyphenylnrethan)  wirkt  als 
Antipyreticom,  weniger  sicher  als  Antineuralgicnm. 

Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  86— SS^'  schmelzen,  auch 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Eis  kann  ans  sanren  wässrigen 
Mischungen  leicht  dnrch  Petroläther  oder  dnrch  Benzol  ansgeschättelt 
werden. 

Reaktionen:  Eonzentrierte  SO4  Hs  löst  farblos,  Zusatz 
von  NOjH  macht  die  Mischung  orange  (in  einer  Lösung  mit  kons. 
HCl.  giebt  dieselbe  gelben  Niederschlag).  Bohrzucker  bewirkt  in 
der  Lösung  mit  konz.  SG^Hg  rotviolette  Färbung.  Liebermanns  Re- 
agens löst  mit  orangeroter  Farbe,  Fröhde  s  Reagens  anfangs  farblos, 
dann  gelb,  dann  violett  (1:40  000).  In  letzterer  Mischung  bilden 
sich  später  gelbe,  grüne  etc.  Farbenringe.  Die  violette  Lösung  in 
Fröhde*s  Reagens  zeigt  im  Spektrum  3  B&nder  resp.  in  Blaugrfis 
von  510— 490, *r,  in  Blau  von  470—460«,  in  Lidigo  von  440—430^ 
Li  kurzer  Zeit  schwindet  ersteres  und  dann  zeigt  sich  in  GrQn  Be- 
schattung von  580 — 500  u.  Vanadin  schwefelsaure  macht  die  Lösung 
in  konz.  SO4HS  anfangs  hell,  später  dunkelgrün.  Im  Spektrum  zieht 
man  dementsprechend  zuerst  2  Bänder  von  475 — 465 ,«  und  von  440 
bis  430  u  (ähnlich  wirkt  Fröhde 'sReagens),  später  kommt  noch  ein  Drittes 
von  500 — 490  u  hinzu,  während  die  beiden  ersteren  allmälich  schwin- 
den.    SO4H2  und  Furfiirolwasser  geben  Gelbfärbung. 

Neurodin  (Acetyl-p-Ozyphenylurethan)  hat  sich  als  gutes 
Mittel  bei  Neuralgien  bewährt.  Nach  dem  Einnehmen  von  1  g  tritt 
es  etwa    innerhalb  3  Stunden  in  den  Harn  Über. 

Es  bildet  farblose  Krystalle,    die   bei   87^    schmelzen,    schwer 

öslich  in  kaltem,  leichter   löslich   in  (140  T.)  warmem  Wasser.    £8 

geht  aus  saurer  Wasserlösung  nur   spurweise    in  Petroläther,   leicht 

in  Benzol  über  und  durch  dieses  kann  es  nach  meiner  Methode  ans 

Harn,  Blut  etc.  isoliert  werden. 

Reaktionen:  SO4  Hg  giebt  keine  charakteristische  Färbongi 
versetzt  man  die  Mischung  mitNOsH,  so  sieht  man  orange  Färbung 
wie  beim  Thermodin,  mitunter  aber  auch  noch  grüne  und  rote  Strei- 
fuDgen  (l  :  10  000  —  kein  charakteristisches  Spektrum).  Kaliuninitrit 
bewirkt    grüne     und    violette    Streifen    und    später    braune    F&r- 


Ot.  Dragendorff:    Beiträge  zar  gerichtlichen  Chamie.        61 

bong  (1:10  000)  Farfurolzuaatz  giebt  blaTsgelbe  Färbung.  Mit 
einer  Mischung  von  SO4  Hg  (140)  und  Kaliumseleniat  (1) 
mischt  N.  sich  gelb,  beim  Erwärmen  grün  und  blau ,  zu- 
letzt olivengrün  werdend  (1 :  20  000).  Gegen  Vanadinschwefelsäure 
verhält  sich  N.  dem  Thermodin  ähnlich  und  auch  im  Verhalten  gegen 
Fröhde's  Eeagens  ist  eine  gewisse  Aehnlichkeit  vorhanden.  Auch 
N.wird  mit  diesem  B,eagens  schön  violett  und  man  sieht  zuerst  im 
Spektrum  3  Streifen  resp.  in  Rot  von  700 — 650/«,  im  Blau  von  470 
bis  460  und  im  Indigo  von  440—430  /u.  Später  kommt  noch  das 
anch  beim  Thermodin  erwähnte  Band  von  580 — 500^  hinzu.  Nicht 
aber  sieht  man  das  Band  von  510 — 490 /«,  so  dals  also  auch  hier  die 
Spektralbeobachtung  Thermodin  und  Neurodin  unterscheiden  läfst. 

Symphorole.  Unter  diesem  Namen  werden  in  neuerer 
2ieit  Salze  der  Gaffeinsulfosäure  mit  Natron  (Symphorol  N.),  Lithion 
(Symphorol  L.)  und  Strontian  (Symphorol  S.)  bezeichnet,  welche 
kr&i^g  diuretisch  wirken,  ohne  wie  Caffei'n  selbst  den  Blutdruck  zu 
beeioflnssen  oder  die  Herzkraft  zu  schädigen.  Man  hat  dasNatroa- 
salz  bei  Wassersucht  und  Nierenkrankheiten,  das  Lithiumsalz  bei 
Gicht,  das  Strontiumsalz  bei  Nephritis  benutzt. 

Alle  3  Symphorole  bilden  farblose  Krystalle,  das  Lithium-  und 
Strontiumsalz  sind  in  Wasser  leicht,  das  Natriumsalz  etwas  schwerer 
löslich.  Die  in  ihnen  vorhandene  Caffelnsulfosäure  ist  jedenfalls  leicht 
sersetzllch;  man  sieht  schon,  wenn  man  die  Wasserlösung  mit 
wenig  verd.  SO4  H2  versetzt  und  ohne  zu  erwärmen  mit  Benzol 
ausschüttelt,  dafs  Caffei'n  von  diesem  aufgenommen  wird.  Syca- 
phorole  gehen  aus  einer  wässrigen  Lösung  nicht  in  Benzol  über, 
Caffeünsulfosäure  nur  schwer.  Dafs  sie  ausgeschüttelt  wurde,  er- 
kennt man  an  der  Form  des  nach  Verdunstung  der  Benzol-  oder 
CUoroformausschüttelung  bleibenden  Rückstandes  (amorphe  oder 
köchstens  dendritisch  verzweigte  Massen,  während  Caffeln  lange 
Nadeln  bildet)  und  an  dem  Schwefelgehalt  desselben,  den  man  schon 
nach  dem  Erhitzen  mit  verd.  HCl,  besser  nach  verpuffen  mit  Salpeter 
tmd  Soda  nachweisen  kann.  Will  man  Symphorol  und  Gaffeln  in 
einer  Flüssigkeit  aufsuchen,  so  schüttelt  man  zuerst  mit  Benzol  aus» 
wobei  vorzugsweise  Gaffeln  in  den  erwähnten  Krystallen  erhalten 
wird,  dann  kocht  man  die.  wässrige  Lösung  nach  Zusatz  von  starker 
Salzsäure  und  wiederholt  die  Ausschüttellung  mit  Benzol.  Auch  nun 
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wird  Ca£re]Ln  isoliert  werden,  aber  dieses  wird  erst  durch  Zersetzung 
von  Symphorol  entstanden  sein. 

Die  Symphorole  gleichen  dem  Caffei'n  darin,  daTs  sie  nach 
dem  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Chlorwasser  oder  Salpetersäure 
einen  Rückstand  geben,  welcher  mit  stark  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit die  Murexidreaktion  liefert  (1 :  120  000). 

Sie  unterscheiden  sich,  abgesehen  von  den  schon  oben 
angegebenen  Eigentümlichkeiten,  nach  Leuzinger  dadurch  vom 
Caffeün,  dafs  sie  in  Wasserlösung  durch  Quecksilberchlorid,  Queck- 
silbercyanid,   Palladiumchlorür  und  Silbemitrat  nicht  gefällt  werden. 

lieber  einige  Glykoside  und  Bitterstoffe. 

Bei  Bearbeitung  dieses  Gegenstandes,  welche  ich  den  Herren 
0.  Brasche,  R.  von  Bunge  und  W.  Unverbaut)  über- 
tragen hatte,  sollte  zunächst  Auskunft  über  die  Nachweisbarkeit 
einzelner  Herzgifte  wie  Strophantin  und  Adonidin,  welche  bisher 
nach  meiner  Methode  noch  nicht  geprüft  waren,  gesucht  werden. 
Alsdann  sollten  einige  schon  früher  von  mir  und  meinen  Schülern 
untersuchte  Gifte  wie  Helleborin,  Convallamarin,  Digitalin  etc.  einer 
Nachprüfung  unterzogen  werden,  bei  welcher  namentlich  dem  Um- 
stände Rechnung  zu  tragen  war,  dafs  die  durch  den  Handel  ver- 
breiteten und  in  Apotheken  vorrätigen  Präparate  nicht  immer  in 
ihren  Eigenschaften  den  in  der  Litteratur  beschriebenen  Substanzen 
entsprachen.  Weiter  sollten  einzelne  Glykoside,  welche  neuerdings 
praktische  Bedeutung  erlangt  (Phloridzin)  oder  wiedererlangt  haben 
(Amygdalin),  kontroliert  und  endlich  einige  nichtglykosidische  Bitter- 
stoffe, welche  starkwirkende  Medikamente  darstellen  (Condurangin, 
Podophyllumbestandteile,  Gotoin  etc.)  ins  Auge  gefafst  werden. 

Bei  der  Mehrzahl  dieser  Stoffe  kann  der  Weg  der  Abscheidung, 
wie  er  in  meiner  „Ermittelung  von  Giften**  angegeben  wurde,  ohne 
weitere  Modifikation  benutzt  werden,  wo,  wie  beim  Hespeiidin  etc., 
solche  notwendig  sind,  wird  das  an  geeigneter  Stelle  angegeben. 
Bemerkt  mag  nur  werden,  dals  die  Reaktionen  der  einzelnen  hier 
zu  besprechenden  Gifte  oft  reiner  erhalten  werden,  wenn  man  dazu 


1)  „Ein  Beitr.  z.  forens.  Chem.   einiger  stickstofffreier  Pflanzen« 
Stoffe.**    Dies.  Dorpat  1894,  u.  a.  0. 
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den  Verdanstangsrückstand  der  zweiten  und  dritten  Aus* 
schütteliing,  als  den  der  ersten,  verwendet.  In  diesem  finden  sich 
oft  reichlicher  fremde  Substanzen,  welche  die  Eeaktionen  unsicher 
machen.  Hie  und  da  empfiehlt  es  sich,  den  Bückstand  der  ersten 
Auäschüttelung  wieder  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol  und  anderen 
geeigneten  Flüssigkeiten  zu  lösen  und  diese  Lösung,  event.,  wenn 
Alkohol  etc.  benutzt  wurde,  nach  Zusatz  von  Wasser,  nochmals 
durch  das  geeignete  Lösungsmittel  auszuschütteln. 

Strophantin.  Das  von  der  Firma  Merck  bezogene 
Strophantin,  welches  Unverhau  zu  seinen  Versuchen  benutzte,  hatte  im 
wesentlichen  die  Eigenschaften,  welche  Fräser  für  das  so  benannte 
Glykosid  angiebt.  Es  war  farblos,  teilweise  krystallinisch,  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether 
lind  Chloroform.  Durch  Petroläther  und  Benzol  liefs  es  sich  nicht, 
durch  Chloroform  nur  spurweise  ausschütteln.  Durch  Amylalkohol 
konnte  es  leichter  der  wässrigen  Lösung  entzogen  werden,  so  dafs 
ans  100  com  Harn  0,006  g,  aus  ebensoviel  Blut  0,004  g  nach  meiner 
Methode  bei  Anwendung  von  Amylalkohol  nachgewiesen  wurden.  Zu 
bedauern  ist,  dals  gerade  bei  Strophantin  einzelne,  der  an  sich  recht 
charakteristischen  Reaktionen  durch  kleine  Mengen  fremder  Stoffe, 
wie  sie  durch  Amylalkohol*)  leicht  mit  abgeschieden  werden,  ge- 
stört werden.  Hier  wird  selbstverständlich  der  physiologische  Nach- 
weis besonderen  Wert  haben,  da  der  Herzstillstand  in  Systole 
beim  Frosch  schon  durch  0,00001  g  Strophantin  zu  erlangen  ist 
(Reusing). 

ChemischeReaktionen:  Konzentrierte  SO4  H2  färbt  sich 
mit  Strophantin  sogleich  grünlich  bis  orange,  dann  schnell  rot  bis 
rotbraun,  beim  Erwärmen  dunkelbraun  und  zuletzt  grün^)  (0,000005). 
In  solchen  roten  Mischungen  sieht  man  nach  v.  Bunge  erst  bei 
starker  Konzentration,  während  das  violette  Ende  des  Spektrums  bis 


>)  Kippenberger,  dessen  Abhandl.  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
Jg.  34  p.  394  ich  erat  nach  Abschlufs  der  Versuche  kennen  lernte, 
empfiehlt  eine  Misch,  aus  gleichen  Vol.  Aether  und  Chloroform  bei  Zu- 
satz von  NaOl  zur  WasserlÖsuug. 

3)  Auch  nach  Wasserzusatz  tritt  die  Grün^bung  schnell  ein 
(0,00005),  ebenso  nach  Zugabe  einer  sehr  verd.  Lösung  von  Eisen- 
chlorid (vergl.  auch  Helbing  im  Joum.  d.  Pharm,  et  de  Chim.  T.  16 
p.  23). 
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560  fi  absorbiert  erscheint,  einen  schmalen  aber  intensiven  Streifen  in 
Orange  von  610 — 600^. 

Erdmann's  Reagens  löst  mit  gelbroter  (0,0002),  bei  gröiäeren 
Mengen  mit  brauner  Farbe  (kein  charakteristisches  Spektrum),  Millons 
Reagens  giebt  keine  charakteristische  Reaktion.  Konzentrierte  NO3  H 
löst  farblos,  dann  schwach  rötlich,  beim  Erw&rmen  granat-  bis  violett- 
rot,   dann    aber    schnell    farblos    werdend    (kein   charakteristisches 

Spektrum). 

Fröhde's    Reagens,   Vanadinschwefelsäure,    Selenschwefelsäore 

verhalten  sich  der  S04Hf  ähnlich. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  Strophantins  in  konzentrierter 
SO^Hs  einen  Tropfen  Furfurolwasser^  so  färbt  sich  die  Mischung 
rotviolett  (0,00002).  Im  Spektrum  erkennt  man  dann  ein  gut  be- 
grenztes Band  in  Gelborange  von  600 — ^550^,  ein  weniger  scharf 
begrenztes  Band  in  Blaugrün  von  500 — 480 /f,  endlich  auch  d<i8 
violette  Ende  bis  450  ^  absorbiert.  Konzentrierte  Salzsäure  löst  das 
Strophantin  anfangs  farblos,  später  erscheint  ein  grünlicher  Schbnmer, 
beim  Erwärmen  gelbgrüne  Färbung  und  zuletzt  Abscheidung  des 
gefärbten  Produktes  (das  in  Alkohol  löslich  ist).  Eine  Lösung  von 
Phenol  in  starker  HCl  löst  beim  Erwärmen  nach  Unverhau  violett, 
später  grün  (0,000 1--0,00015).  Strophantin  wird  durch  Gerbsäure 
und  Jodjodkalium  aus  seiner  Lösung  gef^t. 

Eine  Lösung  von  Phenol  in  starker  HCl  löst  beim  Erwärmen 
nach  Unverhau  violett,  später  grün  (0,0001-— 0,00015).  Strophtanin 
wird  durch  Gerbsäure  und  Jodjodkalium  aus  seinen  Lösungen 
gefällt. 

Adonidin  ist  neben  dem  Strophantin  in  neuerer  Zeit 
häufig  als  Mittel  bei  Herzkrankheiten  benutzt.  Wie  dieses  bewirkt 
es  schon  in  kleinen  Dosen  bei  Fröschen  Herzstillstand  (meistens) 
iu  Systole.  Es  soll  energischer  als  Digitalin  ,  aber  weniger 
cumulativ  wirken.  Lidem  ich  in  Bezug  auf  die  Chemie  des  Adoni- 
dins  auf  die  Arbeiten  von  Podwissotzky^)  verweise,  bemerke  ich, 
dais  das  von  Unverhau  benutzte,  von  Merck  bezogene  Präparat  ein 
gelbliches  Pulver  darstellte,  schwerlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Chloroform.  Es  vmrde  durch  Petrol- 
äther  nicht,  durch  Benzol  nur  spurweise,    durch  Chloroform  ziemlich 

1)  Arch.  f.  Pharm.  Jg.  1889  p.  141. 
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leicht  aus  saurer  wässeriger  Lösung  ausgeschüttelt  und  mittels  dieser 
MUssigkeit  konnte  A.  nach  meiner  Methode  aus  Harn-  und  filut- 
mischnngen  etc.  leicht  isoliert  werden  (0,001  aus  100  com). 

Reaktionen:  Konz.  SO4  Hg  löst  Adonidin  mit  brauner  Farbe 
(0,000002);  im  Spektrum  sahen  Brasche  und  von  Bunge  eine  Ab- 
sorption des  äussersten  Violett  und  ein  Band  in  BlaugrOn  von  514 
bis  478  ^. 

Aehnliche  Resultate  giebt  Fröhde's  Reag.  Von  einer  Mischung 
von  gl.  T.  SO4H2  und  Alkohol^)  wird  A.  zu  intensiv  blauvioletter 
Lösung  aufgenommen,  wobei  man  im  Spektrum  zuerst  ein  Band  in 
Orange  von  600  bis  570^,  später  auch  eines  in  Blaugrün  von  510 
bis  470  Ac,  stark  verwaschen  zum  Violett,  wahrnimmt,  welches  letztere 
selbst  bis  450  /*  verdunkelt  erscheint.  Oiebt  man  zu  dieser 
Uiscbung  einen  Tropfen  wässeriger  Lösung  von  FesGl«,  so  ent- 
steht intensiv  blaugrüne  Färbung,  wie  bei  Lafons  Oigitalin-Reak- 
tions),  wobei  die  erwähnten  Absorptionen  des  Spektrums  bis  auf  die 
in  Violett  verschwinden.  Mischt  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
A  mit  Selenschwefelsäure;  so  wird  sie  himmelblau  geftLrbt  und  zeigt 
im  Spektrum  einen  scharf  begrenzten  Streifen  in  Orange  (630  bis 
608  ft)y  der  auch  dann  bleibt,  wenn  die  Lösimg  bei  längerem  Stehen 
grün  wird  (0,00002). 

Konzentrierte  Salzsäure  löst  A.  in  einigen  Minuten  rosa,  nach 
einiger  Zeit  oder  beim  Erwärmen  grün  werdend  (0,000005).  Ueber- 
gieist  man  A.  mit  einer  Mischung  aus  zwei  Teilen  Alkohol  und  zehn 
Teilen  starker  HCl,  oder  mischt  man  die  alkoholische  Lösung  des- 
selben mit  starker  HCl,  so  zeigt  sich  leuchtendes  Rosaviolett  und 
später  grüner  Niederschlag  (0,000005),  wobei  im  Spektrum  ähnliches 
wie  bei  der  Mischung  mit  SO^Ha  und  Alkohol  beobachtet  wird. 

NOgH   löst  braun,  später  gelb,  rauchende  Säure  farblos. 

Mischt  man  eine  Lösung  des  A.  in  verdünntem  Weingeist  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Fhosphormolybdän — oder  Metawolfram- 
oder  Gerbsäure,  so  tritt  ein  Niederschlag  ein. 

Hellebore  In.  Wünschenswert  erschien  es,  im  AnschluTs 
an  das  Adonidin  noch  einige  Versuche  mit  Helleboreüi  zu  unter- 
nehmen.   Von  diesem  Glycoside    besitze   ich   eine  Originalprobe   in 

2)  Besser  5 : 4  gemischt. 

1)  Nach  Kobert  geben  auch  Oleandrin  und  Sapotoxin  die  Reaktion. 

Aiek.  d.  Pharm.  CCXZXIY.  Bd«.  1.  Haft  5 
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schönen  nadelförmigen  Krystallen,  welche  ich  Marm4  verdanke  und 
mit  der  ich  s.  Z.  die  früher  publizierten  Versuche  ausgefOhrt  habe. 
Sie  wird  durch  konz.  SO4H2  schön  rot  gelöst  und  gleicht  in  dieser 
Beziehung  dem  Hellebonn,  dessen  sonstige  Eigentümlichkeiten  das 
Präparat  nicht  teüt.  Die  jetzt  im  Handel  vorhandenen  HeUeboreSn- 
proben,  die  ich  teils  von  Merck,  teils  von  Zimmer  bezofijen  habe, 
werden  aber  durch  SO4H2  nur  braun  ge&rbt.  Da  nun  auch  in 
anderer  Beziehung  die  Präparate  nicht  übereinstimmen,  so  haben  wir 
neue  Versuche  mit  dem,  was  im  Handel  als  Helleboreüi  vorliegt, 
ausgeführt.  Die  uns  zugänglichen  Proben  stellten  ein  fast  farbloses, 
amorphes  Pnlver  dar,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und 
Chloroform  schwer  löslich.  Durch  Petroläther  und  Benzol  konnte  es 
nicht,  durch  Chloroform  nur  spurweise,  durch  Amylalkohol  leichter 
aus  saurer,  wässeriger  Lösung  ausgeschüttelt  werden,  und  bei  An- 
wendung von  Amylalkohol  liefs  es  sich  nach  meiner  Metkode  aus 
Harn-  und  Blutmischungen  etc.  isolieren  (aus  100  com  Blut  0,006). 
Bei  Untersuchung  von  Hammischungen  beobachtete  Unverhau  häufi- 
ger, d&Ca,  wenn  die  Amylalkoholausschüttelung  in  der  Wärme  ver- 
dunstet wurde,  plötzlich  eine  Ghünfärbung  eintrat,  die  man  auch 
beim  Erhitzen  einer  sauren,  alkoholischen  Lösung  von  Helleboretin 
wahrnimmt.  Es  findet  also  in  der  Amylalkohollösung  (durch  mit 
ausgeschüttelte  Säure)  eine  Zersetzung  des  Helleboreins  statt,  die 
sich  wohl  verhindern  Heise,  wenn  man  vor  Anwendung  von  Amyl- 
alkohol die  wässerige  Flüssigkeit  genau  neutralisierte. 

Reaktionen:  Das  untersuchte  Helleboreün  löst  sich,  wie 
gesagt,  in  SO4  Hg  anfangs  gelb-,  später  dunkelbraun  (0,00001),  ohne 
daik  ein  charakt.  Spektr.  erkannt  würde.  Eröhde's  Beag.  ninmit 
gleichfalls  zu  brauner  Lösung  auf,  die  aber  eine  Absorpt.  in  Blau- 
grün  (496 — 481  /u)  und  Verdunkelung  am  violetten  Ende  des  Spektr. 
zeigt.  Weniger  deutlich  sieht  man  das  Band  in  den  braunen 
Mischungen  des  H.  mit  SO4  Hg  +  Fe^  Cl«,  Erdmann's  Reag.  nnd 
Vanadinschwefelsäure.  SO4H2  plus  Brom  geben  intensiv  rotbraune 
Mischung  mit  einer  schwachen  Absorpt.  in  (jhün.  In  einer  Mischung 
aus  SO4H2  und  Alkohol  wird  H.  blalsrosa,  beim  Erwärmen  dunkler 
(0,0005)  und  wenn  letztere  Lösung  noch  eine  Spur  Jodkalium  enthält 
(1,0  SO4H2,  0,7  Alkohol,  0,01  einer  lOproz.  Lösung  von  KJ),  so 
tritt  innerhalb  ^a  Stunde  schön  dunkelrosa  Färbung  ein. 
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Recht  charakteristische  Reaktionen  kann  man  auf  Orandlage 
der  Thatsache  erlangen,  dafs  H.  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  sich  spaltet,  indem  Helleboretin  entsteht.  Die  Flüs- 
sigkeit nimmt  dabei  tiefblaue  Färbung  an.  v.  Bunge  beobachtete 
im  Spektrum  derselben  ein  Band  in  Grün  von  552—517  fi  (0,00003) 
das  auch  bleibt,  wenn  man  etwas  NOgH  zugesetzt  und  dadurch  blau- 
Tiolette  Färbung  veranlaTst  hat.  Mit  Brom  nimmt  die  (blaue)  Lösung 
in  alkohol.  HCl  rote  Färbung  an,  wobei  das  Band  in  Grün  schwindet 
nnd  nur  eine  Verdunkelung  in  Violett  und  Blau  gesehen  wird. 

Konz.  wässerige  Salzsäure  löst  farblos,  später  zeigt  sich  ein 
rotlicher  Schimmer.  Erhitzt  man  mit  der  HCl,  so  erfolgt  auch  hier 
Spaltung  unter  Abscheidung  von  Helleboretin.  Auch  dieses  giebt 
dann  nach  Aufnahme  in  Alkohol  die  oben  erwähnten  Reaktionen. 

NOgH  färbt  vorübergehend  braungelb,  Phosphormolybdän- 
Metawolfram-  und  Gerbsäure  i^llen  das  H.  aus  sauren  wässerigen 
Lösungen. 

Convallamarin.  Die  aus  verschiedenen  Fabriken  be- 
zogenen Präparate  zeigten  bei  unseren  Versuchen  ein  ziemlich  gleiches 
Verhalten.  Sie  erwiesen  sich  als  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  schwerer  in  Chloroform,  noch  schwerer  in  Aether  löslich.  Durch 
Petroläther  und  Benzol  wurde  Convallamarin  nicht,  durch  Chloroform 
ziemlich  leicht  der  wässerigen  Lösung  entzogen.  Und  aus  Blut  und 
Harn  liefsen  sich  bis  0,002  Proz.  nach  meiner  Methode  wiederge- 
winnen. 

Reaktionen:  Konz.  SO4  H^  löst  mit  gelbbrauner  Farbe  und 
es  erfolgt  allmählich  unter  Wasseranziehung  aus  der  Luft,  resp.  nach 
vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser  dunkelrosa,  dann  violette  oder 
blauviolette  Färbung.  Solange  die  Flüssigkeit  bräunlich  war,  sah 
Brasche  eine  Absorbtion  von  Violett  und  ein  Dunkelheitsmaximum 
in  Ghrün  von  512 — 484  /«,  nach  Eintritt  der  Violettiärbung  ein  Band 
in  Gelb  von  570 — 548  (*>  nebst  schmalen  Streifen  in  Orange  auf 
ÖIO^. 

Konz.  Salzsäure  löst  in  der  Kälte  mit  rotgelber,  beim  Er- 
wärmen granatroter  Farbe  (0,00005).  NO3H  flürbt  nicht  sehr  in- 
tensiv rötlich. 

Digitonin  und  Digitalin.  Diese  beiden  Glykoside 
haben,   da   sie   in   den  jetzt   vorzugsweise  verarbeiteten  Fingerhut- 

5* 


68        G.  Dragendorff:    Beitrag e  zur  gerichtlichen  Ch emie. 

samen  reichlich  vertreten  sind,  namentlich  in  Fällen,  wo  Vergiftungen 
nicht  mit  Digitalisblättem  oder  deren  Auszügen,  sondern  kSlufl.  Digi- 
talinsorten  vorkommen,  ein  besonderes  Interesse.  Da  nun  Dank 
der  Arbeiten  Siliani's  und  Anderer  entsprechend  reinere  Präparate 
wie  früher  im  Handel  vorliegen,  so  veranlafste  ich  Herrn  Unverhau 
auXker  mit  Digitonin  gerade  mit  einigen  der  besseren  Handelssorten 
des  Digitalins  noch  einige  ergänzende  Versuche  auszuführen. 

Digitonin  lag  in  einer  von  Merck  bezogenen,  fast  farblosen 
krystallinischen  Probe  vor.  Es  war  in  Alkokol  viel  leichter  als  in 
Wasser,  in  Chloroform  schwer  löslich.  Durch  Petroläther  und  Benzol 
konnte  es  nicht,  durch  Chloroform  nur  schwer,  leichter  durch  Amyl- 
alkohol ausgeschüttelt  werden,  so  dais  bei  Bearbeitung  nach  meiner 
Methode  durch  Amylalkohol  aus  100  com  Hammischung  0,005,  aus 
Blut  0,003  wiedererlangt  werden  konnten.  Zum  Identifizieren  wird 
man  besonders  folgende  Reaktion  verwenden :  D.  löst  sich  in  konz. 
SO4  H«  zu  schön  roter  Solution ,  allmählich  dunkler,  zuletzt  rot- 
violett werdend  (0,00002).  Im  Spektr.  sah  Brasche  ein  undeutliches 
Band  von  500—486  fi  in  Grün. 

Konz.  Salzsäure  löst  anfangs  mit  schwach  gelber,  beim  Er- 
wärmen mit  granatroter  Farbe.  NO3H  nimmt  zu  farbloser  Lö- 
sung auf. 

Dafs  es  auch  beim  Kochen  mit  verd.  SO4  H2  oder  HCl  allmählich 
rote  Lösungen  giebt  und  die  Wirkungen  des  Digitalins  aufs  Herz 
nicht  teilt,  kann  zur  Unterscheidung  von  diesem  benutzt  werden. 

Digitalin  lag  in  4  verschiedenen  Proben  vor,  und  zwar 
L  sog.  Digitalin.  verum  1894  von  Boehringer  u.  Söhne  in  Manheim 
bezogen,  im  wesentlichen  wohl  Kilianis  Präparat  entsprechend, 
2.  Digitalin  pur.  cryst.  von  Merck,  3.  Digitalin  pulv.,  1893  von 
Zimmer  u.  Comp,  in  Frankfurt  a.  M.  bezogen,  4.  Digitalin  pur.  alb. 
1889  aus  derselben  Fabrik  erhalten.  Alle  diese  waren  amorph, 
fast  farblos ;  2.  u.  3.  waren  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
alle  in  Chloroform  und  besonders  in  Aether  schwer  löslich.  Durch 
Petroläther  lieüs  sich  keines  aus  saurer  wässriger  Lösung  aus- 
schütteln, durch  Benzol  nur  aus  1  eine  Spur  (wahrscheinlich  geringe 
Verunreinigung)  erlangen,  zum  Teil  gingen  sie  dann  in  Chlorotorm 
über  —  am  wenigsten  4 ;  die  Hauptmasse  wurde  durch  Amylalkohol, 
der  denmach   bei  Untersuchung   auf  Digitalin   mehr   wie   bisher  in 
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Anwendimg  kommen  sollte,  ausgeschüttelt.  Aus  je  100  ccm  Harn 
imd  Blut   wurden   von  0,006  des  Präp.  1   und   von  0,007  des  Pr&p. 

2  und  3  soviel  wiedergewonnen,  dalä  die  char.  Reakt.  gelangen. 
Beim  Präp.  4  war  erst  nach  0,05  der  Nachweis  möglich. 

Beaktionen:  Kons.  SO4  Hs  löst  1  mit  grüngelber  Parbe,  die 
dann  in  goldgelb,  braungelb  und  rot  übergeht,  während  ein  Zusatz 
geringer  Mengen  von  N08H,Br  oder  PetCl«  prachtvoll  blauviolett 
macht  (0,000008).  Auch  engl.  Schwefelsäure  des  Handels  und  Erd- 
mann's  Reagens  geben  letztere  Färbung,  die  sich  auch  durch  Fröhde's 
Beagens  erlangen  lälst.  Die  Präp.  2  und  3  gaben  diese  Farben- 
reaktionen ebenfalls,  nur  waren  die  Färbungen  —  besonders  bei  2 
—  nicht  so  charakteristisch,  so  dals,  um  sie  deutlich  zu  erlangen, 
grölsere  Mengen  (von  2 — 0,00005,  von  3—0,000005)  erforderlich 
waren.  Präp.  4  gab  selbst  mit  SO4H2  und  Br  nur  wenig  befrie- 
digende B>eaktionen.  In  Bezug  auf  die  Spektra  dieser  Farben- 
miachungen  ermittelte  Brasche,  dafs  sie  im  allgemeinen  minder  aus- 
gesprochen, als  die  mit  französischen  Digitalinen  erhalten  werden. 
Die  Schwefelsäuremischung  zeigt  kein  Absorptionsband,  franz.  Digi- 
talin  giebt  Absorpt.  in  Blau  (493 — 478  ^),  die  Mischung  mit  Erd- 
mann s    Reagens    oder    SO4  H2  +  Fe^  Cl^    nur    schwach    angedeutet 

3  Bänder,  welche  Brasche  bei  Anwendung  von  französischem  Digitalin 
deutlich  resp.  in  Blau  (493—478  /*),  Grüngelb  (540—528  ^)  und  Gelb 
(586 — 570  ^)  wahrnahm  und  zwar  so,  dafs  das  letztere  mit  der  Zeit  an  In- 
tensität zu-,  die  ersteren  abnahmen.  Auch  in  der  Mischung  mit  SO4HS  -f  Br, 
die  vorzugsweise  das  Band  in  Blau  und  Gelb  —  letzteres  ver- 
schoben auf  570 — 560  ft  —  zeigte,  gab  deutsches  weniger  deutliche 
Bilder,  wie  das  französische  Digitalin. 

Daiä  deutsches  Digitalin  die  Lafou'sche  Digitalinreaktion,  die 
Eobert  mit  Digitoxin,  Oleandrin  und  Sapotoxin,  Unverhau  auch  mit 
Strophantin  erhielten,  nicht  teilt,  mag  hier  besonders  hervorgehoben 
werden  i). 


^)  Brasche  erhielt  in  der  blaugrünen  Mischung,  die  man  nach 
kurzem  Erwärmen  des  franz.  Digitalins  mit  gl.  Vol.  Alkohol  und 
SO4H1  und  dann  Zusatz  von  verd.  Lösung  von  Fe2G)9  erhält,  kein 
charaxt  Spektrum.  Wohl  aber  sah  er,  wenn  er  mit  Alkohol  und  SO4  Hg 
allein  bis  zur  Gelbfärbung  erhitzt  hatte,  eiu  Band  in  älau 
(475-467  fi). 
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Konz.  Salzsäure  löste  das  Präparat  1  gelbgrün  (0,0001)  2  und  3 
schwach  grüngelb,  4  in  der  Kälte  farblos. 

Die  hier  beobachteten  Differenzen  sind  wohl  vorzugsweise 
durch  den  umstand  zu  erklären,  daüsi  nur  ein  Teil  dieser  Präparate 
(namentlioh  1)  aus  Digitalissamen  dargestellt  sind.  Dafs  in  diesen 
wesentlich  andere  Bestandteile  wie  in  den  Blättern  sich  finden,  hat 
kürzlich  noch  in  dieser  Zeitschrift  (Jg.  1895  p.  299  und  311)KiliaDi 
hervorgehoben.  Soweit  die  französischen  Präparate  Lafon's  Beaktion 
geben,  ist  wohl  anzunehmen,  daTs  sie  aus  Blättern  stammen,  denn 
nur  diese  enthalten  nach  Eüliani  Digitoxin,  welches  sicher  —  vielleicht 
allein  unter  den  DigitaUsglykosiden  —  diese  Reaktion  giebt. 

Saponin,  Sapotoxin  und  Quill ajasäure.  Von 
diesen  Substanzen  sei  hier  nur  kurz  erwähnt,  dafs  Unverhau  noch- 
mals ihr  Verhalten  bei  der  Ausschüttelung  geprüft  und  nachgewiesen 
hat,  dalä  sie  am  leichtesten  durch  Amylalkohol  aufgenommen 
werden,  Zu  dem,  was  über  die  Reaktionen  dieser  Körper  be- 
kannt ist,  möge  nur  bemerkt  werden 

1.  daijs  nach  Versuchen  Brasche's  die  Rotfärbung,  welche 
Saponin  beim  Stehen  der  Schwefelsäurelösung  in  1 — 2  Stunden  be- 
wirkt, besser  und  schneller  erlangt  wird,  wenn  man  zu  10  bis 
12  Tropfen  der  S04n2-Lösung  1 — 2  Tropfen  Wasser  zusetzt.  Das 
Spektrum  zeigt  dabei  eine  Verdunkelung  der  violetten  Seite  bis  570 
und  ein  Dunkelheitsmaxunum  von  552 — 527  ^  i). 

2.  Dafs  Brasche  beim  Sapotoxin  (siehe  auch  unter  Digitalin) 
in  der  Schwefelsäuremischung  meistens  mehr  oder  minder  deutlich 
Bänder  in  Grün  zwischen  538  und  515  /<  wahrnahm. 


1)  Dies  gilt  für  Saponin,  welches  nach  der  Methode  von  Stütz 
dargestellt  wurde.  Nach  älteren  Methoden  bereitete  Saponine  gaben 
je  nach  der  Abstammung  etwas  verschiedene  Spectra.  Brasche  be- 
obachtete beim  Saponin  der  Sapon.  rubra  zuerst  ein  Band  in  G-rün  von 
517 — 495  fiy  dann  ein  zweites  in  Qelbgrün  von  560 — 550  /c,  das  auch  nach 
Schwinden  des  ersteren  blieb.  Beim  Saponin  aus  levan lischer  Seifen  wurzel 
erstreckte  sich  ersteres  von  495 — 483^  in  Grünblau  und  letzteres  von 
550 — 527  fi  in  Gelb.  Saponin  aus  Quillaja  hatte  aufser  Absorption  in 
Violett  und  Blau  bis  gegen  460^  nur  ein  undeutliches  Band  von  550 
bis  513  fi  in  Ge1bg:rOn  und  beim  Saponin  der  Agrostemma  sah  Brasche 
Bänder  von  550—532  fi  in  Gelb  und  von  520—497  fi  in  Grün.  Auch  ein 
als  Agrostemmin  bezeichnetes  Präparat  gab  2  Bänder  ähnlich  dem 
Saponin  der  Sapon.  rubra. 
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3.  Dft&  er  bei  Qaillajasäure  (Schwefelsäoremischang)  Absorp. 
tionen  in  Gelb  zwischen  586  und  552  /<,  auch  wohl  Verdunkelung  in 
Violett  und  Blau  (496—470  fi)  beobachtete. 

Phloridzin  hat  ftir  den  Gerichtschemiker  ein  besonderes 
Interesse  erlangt,  seitdem  von  Mehring  nachgewiesen,  dafe  durch 
dasselbe  beim  Menschen  ohne  nachweisbare  Störung  des  Allgemein- 
befindens Diabetes  simuliert  werden  kann,  was  z.  B.  benutzt  werden 
könnte,  um  sich  der  Militärpflicht  zu  entziehen.  Auch  therapeutisch 
hat  man  versucht  das  Phloridzin  anzuwenden.  Fietkiewicz  ninmit  an, 
dais  ein  Teil  des  innerlich  verwendeten  Phloridzins  durch  den  Harn 
nnzersetzt  abgeschieden  werde. 

Phloridzin  bildet  farblos  nadeiförmige  Krystalle,  schwerlöslich  in 
kaltem,  leichtlöslich  in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol.  Von  Chloro- 
form wird  es  in  der  Kälte  schwer  aufgenommen  und  auch  bei  Aus- 
Bchttttelungen  geht  es  nur  in  geringer  Menge  in  Chloroform  (und  in 
Benzol)  über.  Das  beste  Mittel,  um  Phloridzin  der  wässrigen  Lösung 
ZQ  entziehen,  ist  Amylalkohol.  Letzterer  läfst  aus  100  ccm  Harn 
oder  Blut  noch  0,001  wiedergewinnen. 

Reaktionen.  Konzentrierte  SO4 H2 löst  gelb,  dann  rot,  beim 
Erwärmen  braun  (0,00002).  Die  rote  Mischung  läfst  nach  v.  Bunge 
ein  Band  in  Blau  von  485 — 460  /a  erkennen.  Fröhde's  Reagens  f^bt 
sich  mit  Phloridzin  königsblau  (0,000005),  später  grün,  wobei  das 
Spektrum  ein  Band  in  Orange  von  630 — 590  /« (v.  Bunge — Gänge  sah 
ein  Band  von  620— 556  ^a  mit  einem  Maximum  bei  586)  und  ein 
zweites  in  Blaugrün  von  530 — 490  fi  (Gänge  520 — 453  f*  mit  Maximum 
bei  480  fi)  zeigt.  VanadinschwefeUäure  färbt  beim  Erwärmen  rot 
bis  rotviolett  (0,00002). 

Konzentrierte  NOg  H  wird  mit  Phloridzin  tiefgrün,  dann  dunkel- 
braun (rauchende  Säure  rot,  diese  Mischung  hat  im  Spektrum  eine 
leise  Beschattung  in  Grün  von  550 — 500^). 

Eisenchlorid  färbt  Phloridzin  in  Wasserlösung  (besser  1  T.  Fe2 
Cle  in  10  T.  Alkohol)  braunviolett  (0,000015).  Im  Spektrum  ist  nichts 
Charakteristisches  zu  sehen. 

Brombromkalium  bewirkt  in  alkoholischer  Lösung  von  Phlorid- 
zin Niederschlag. 

Amygdalin  interessiert  uns  schon  wegen  seines  Vorkonmiens 
in  bitteren  Mandeln  und  anderen  Samen    der  Pomaceen   und  Amyg- 
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daleen.  Dafs  man  es  auch  als  Medikament  anzuwenden  ver- 
suchte, ist  bekannt.  Ueber  sein  Verhalten  im  Tierkörper  ist 
namentlich  bei  Grisson^)  nachzulesen.  Dass  bei  Anwendung 
grösserer  Dosen  ein  Teil  das  Amygdalins  unzersetzt  in  den 
Harn  (übergehe,   haben  Kölliker,   Müller  und  Pietkiewicz  behauptet. 

Amygdalin  bildet  farblose  Krystalle,  in  Wasser  und  warmem 
Alkohol  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Beim 
Ausschütteln  versagen  Aether,  Petroläther  und  Benzol  den  Dienst 
Chloroform  nimmt  nur  Spuren  auf,  am  besten  geht  auch  Amygdalin 
in  Amylalkohol  über.  Mittels  dieses  konnten  aus  100  com  Blut 
0,01,  aus  ebensoviel  Harn  0,02  nach  meiner  Methode  gewonnen 
werden. 

Reaktionen.  Die  Lösung  von  Amygdalin  in  S04Hf  nimmt 
allmählig  rote  Farbe  an  (0,00005),  erwärmt  man,  so  erfolgt  die 
Färbung  schneller  und  schreitet  bis  zum  Kirschrot  vor.  Im  Spektrum 
sah  von  Bunge  einen  Streifen  in  Gelbgrün  von  580  -550 /£  (Gänge 
605 — 557^  mit  Max.  bei  573).  Giebt  man  zur  Mischung  mitS04Ht 
eine  geringe  Menge  K2  Cr2  O7,  so  tritt  schnell  dunkel  kirschrote 
Färbung  (Spektralstreifen  dunkler  und  etwas  breiter)  ein,  der  später 
Violett  und  Grün  folgt  (0,0001).  Andere  Gruppenreagentien,  welche 
SO4H2  enthalten,  geben  ähnliche  Färbungen  wie  diese  allein. 

Hesperidin.  Dieses  in  Aurantiaceen  verbreitete  und  auch 
in  Buccoblättem  vorkommende  Glykosid  ist  in  kaltem  Wasser  hst 
unlöslich,  auch  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  ist  es  nicht  leicht 
löslich  und  von  Petroläther,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  wird  es  nicht 
odernur  spurweise  aufgenommen.  Daesnun  auch  inEssigäther  undAmyl- 
alkohol  nicht  übergeht,  müsste  zum  Nachweis  ein  anderes  Verfahren 
in  Anwendung  kommen.  Man  kann  dabei  Nutzen  aus  dem  Umstand 
ziehen,  dafs  Hesperidin  in  starker  Essigsäure,  femer  in  verdünnter 
Natronlauge  löslich  und  aus  letzterer  Solution  durch  HCl  ^- 
har  ist. 

Reaktionen.  Konzentrierte  SO4  Hg  löst  mit  orange  Farbe,  die 
auch  beim  Erwärmen  bleibt  (0,0001).  Im  Spektrum  hat  man  eine 
Absorption  des  Violett  und  einen  Streifen  in  Grün  von  530 — 490 /f. 
Fröhde's  Reagens  löst  rotbraun  (kein  charakteristisches  Spektrum)  und 

^)  Ueber  das  Verhalten  der  Glykoside  im  Tierkörper.  Diss. 
Begensburg  1887. 
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Zusatz  einen  Tropfen  verdünnter  HCl  macht  dann  Blaa  und  QriXn 
(0,00002).  Vanadinschwefelsänre  nnd  Erdmann's  Reagens  lösen  dunkel- 
gelb (0,0001). 

Hesperidin,  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  bis  zur  Trockne 
gebracht,  färbt  sich  nach  HofPmann  und  Wül  rot  und  violett  Schöner 
erhielt  Unverhau  diese  Reaktion,  wenn  er  nur  mit  Kalüauge  eine 
Zeitlang  erhitzte  und  dann  nach  dem  Abkühlen  konzentrierte  SGaBs 
zufügte  (0,00004). 

Wird  Hesperidin  mit  konzentrierter  Kalilauge  bis  zur 
Schmelzung  und  Entfärbung  der  ursprünglich  gelben  Mischung  er- 
hitzt, so  entsteht  Protokatechusäure,  die  mit  FosCle  grün  oder  nach 
Zusatz  von  Sodalösung  grün,  blau  und  violettrot  gef^bt  wird. 

Erhitzt  man  (Tiemann  und  Will)  Hesperidin  mit  Wasser  und 
Katriumamalgam  einige  Minuten  und  versetzt  dann  mit  HCl,  so  ent- 
steht ein  in  Alkohol  rotviolett  löslicher  Niederschlag. 

0  n  o  n  i  n  ,  ein  Glykosid  der  Ononis  spinosa,  soll  vom  Darm 
VIS  resorbiert  und  teilweise  unverändert  durch  den  Harn  abgeschieden 
werden  (Bülow).  Es  stellt  ein  farbloses  Krystallpulver  dar,  welches 
schwerlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leichtlöslich  in  heiXsem 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform  ist.  Ausgeschüttelt 
wird  es  durch  Benzol  und  Chloroform  nur  spurweise,  reichlich  durch 
Amylalkohol  und  dieser  läfst  aus  Mischungen  mit  100  ccm  Harn  0,003, 
mit  100  ccm  Blut  0,006  Ononin  wiedergewinnen. 

Reaktionen:  Konz.  reine  SO4H2  löst  farblos,  aber  geringe 
Verunreinigungen  oder  Zusätze  von  Fernverbindungen  geben  leb- 
hafte Rotf^bung.  Mit  SGaH^  und  wenig  FesCl^  können  0,0001 
mit  SG4H2  und  MnGg  0,000015  g  so  erkannt  werden.  Letztere 
Mischung  zeigt  im  Spektrum  2  Streifen,  resp.  in  Blau- 
grün von  510 — 490  /u  und  in  Grün  von  560 — 540  /*.  Erdmann's 
und  Eröhde's  Reagentien  geben  (bei  0,00005)  gelbliche,  später  rote 
Färbung*)  mit  schwacher  Absorbtion  in  Grün  (570 — 548  //).  Vanadin- 
schwefelsäure und  ebenso  SO4HS  -f  K^CrjOy  bewirken  Violett-  oder 
weinrote  Färbungen  ohne  charakt.  Spektrum  (0,00005). 

Löst  man  0.  in  wenig  konz.  Kalilauge,  so  bewirkt  nach  dem 
Verdampfen  konz.  SO4H2  Blaufärbung,  die  schnell  in  (}rün  übergeht. 

^)  Späterer  Zusatz  von  HCl  macht  die  Mischung  mit  FrÖhde*8) 
Heagens  kirschrot  (0,0001). 
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Im  Spektrum  beobachtete  v.  Bunge  aulser  leichter  allgemeiner  Be- 
schattung Absorption  in  Violett  bis  450  fi  und  ein  Band  in  Hot  von 
690 — 660  fi.  Hat  man  die  Kalilauge  nicht  vollständig  verdampft,  so 
sieht  man  mitunter  schnell  vorübergehend  blaue,  grüne  und  rote 
Färbung  mitS04H2,  und  Kotfärbung  beobachtete  Unverhau  auch  nach 
Zusatz  von  Wasser  zur  grünen  Mischung  (0,00005). 

Uranschwefelsäure  (IT.  uransaur.  Ammon,  20  T.  SO^H^)  wird 
durch  0.  violett  (0,00002).  Konz.  Salzsäure  löst  grüngelb  (0.0002), 
konz.  NOsH,  noch  deutlicher  rauchende  Säure,  grün. 

Gondurangin,  ein  wesentlicher  Bestandteil  der  gegen 
Garcinom  etc.  empfohlenen  Binde  von  Gonolobus  Gondurangu  ,  hat 
nach  Jukna^)  recht  energisch  giftige  Wirkungen.  Im  Hinblick  aaf 
die  von  Jukna  und  Boquillon  ausgesprochenen  Bedenken  gegen  die 
Eeinheit  des  im  Handel  vorkommenden  Präparates  will  ich  bemerken, 
dals  die  Versuche  Unverhaus  sich  vorzugsweise  auf  das  Glykosid 
beziehen,  welches  in  kaltem  Wasser  löslich,  beim  Kochen  der  Lö- 
sung sich  abscheidet  und  welches  nach  Jukna's  Versuchen  be- 
sonders starkwirkend  ist  (Gondurangin  ß  nach  Boquillon).  Dieses 
Glykosid  kann  aus  sauren  Wasserlösungen  durch  Petroläther^nicht, 
wohl  aber  durch  Benzol  und  namentlich  Ghloroform  ausgeschüttelt 
werden,  so  daiä  aus  je  100  Gc  Harn  und  Blut  0,004—0,005  wieder- 
gewonnen werden. 

Eeaktionen:  Konz.  SO4  H^  löst  G.  tiefrot,  später  dunkelbraun 
(0,00001).    Im  Spektrum  beobachtete  Brasche  ein  Band  in  Grünblau 
j  von  509 — 478  /«,  bei  konzentrierten  Mischungen  allmählich  mit  einer 

I  Verdunkelung  in  Violett  zusammenfallend.    Fröhde's  Reagens  bewirkt 

j  in  wässeriger  Lösung  des  G.     Grün^bung  und  Abscheidung  grünen 

j  Niederschlages  (0,0001).    Mischt  man   zu   alkohol.   Lösung    von   C. 

etwas  Selenschwefelsäure,  so  färbt  sie  braun  und  dann  blaugrün, 
beim  Erwärmen  intensiv  grün  (0,0005).  Lässt  man  eine  Mischung  gl. 
Vol.  Alkohol  und  SO4  Hg  auf  G.  einwirken,  so  wird  sie  rotbraun  und 
nach  fernerem  Zusatz  von  etwas  Fe2  GJq  innerhalb  ^^  Stunde  grün- 
blau (0,00002). 
,  Konz.  Salzsäure  löst,  namentlich  beim  Erwärmen,  mit  grünlicher 

Färbung,    Salzsäure    plus   Phenol   machen   gelbgrün   und    beim  Er- 
wärmen schwach  violett  (0,0002). 

^)  Arb.  d.  pharmacol.  Inst,  zu  Dorpat  H.  4  (1890). 
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Eonz.  NO3  H  löst  gelb,  rauchende  beim  Erw&rmen  rot  bis  rot- 
violett (0,0005). 

Jodjodkaliam,Brombromkaliam,  Kaliumqaecksilberjodid,  Kalium- 
kadmimnjodid,  anch  viele  Chloride  und  Sulfate  fällen  C.  aas  Wasser- 
lösDDgen. 

In  Bezng  anf  die  von  Vnlpius  n.  A.  angeregte  Frage,  ob  nich^ 
das  Condurangin  mit  dem  Vincetoxicin  identisch  sei,  bemerke 
ich,  dai^  das  Verhalten  eines  imDorpater  pharmaceutischen  Institate 
dargestellten  Vincetoxicin -Präparates  beim  Ansschtttteln  mit  Benzol 
und  Chloroform,  ebenso  die  Reaktion  desselben  gegen  alkohol. 
SO^Hs  luid  FosClf  völlig  denjenigen  des  Condurangin    entsprachen. 

Podophyllin,  Po  dop  hyllo  toxin  ,  und  Pikro- 
podophyllin.  Das  im  Handel  vorhandene  und  als  Abführmittel 
benutzte  Podophyllin  ist  bekanntlich  im  Wesentlichen  nur  ein  alkohol., 
dxirch  Wasserfällung  gereinigtes  Extrakt  der  Podophyllumrhizome, 
dessen  Wirkungen  nach  Podwissotzky  vorzugsweise  auf  den  in  ihm 
yorhandenj^n  beiden  Bestandteilen  Podophyllotoxin  und  Pikropodo- 
phyliin  beruhen.  Dementsprechend  hat  ünverhau  seine  Versuche 
zonächst  mit  diesen  beiden  Substanzen,  später  aber  auch  mit  der 
„Podophyllin*'  genannten  Mischung  ausgeführt. 

Podophyllotoxin  lag  als  ein  hellgelbes  Pulver  vor, 
kaum  in  Wasser  und  Petroläther,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroforna  löslich.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  em- 
pfiehlt es  sich,  die  Vorbereitungen  zu  den  Ausschüttelungen  in  der 
bei  den  Erstem  des  Naphtols  etc.  beschriebenen  Weise  vorzunehmen, 
dami  aber  das  Gift  durch  Ausschütteln  mit  Benzol  der  wässerigen 
Mischung  zu  entziehen.  Aus  je  100  com  Blut  oder  Harn  lieüsen  sich 
0,003  wieder  abscheiden. 

Reaktionen^):  Konzentrierte  SO4 Hg  löst  Podophyllotoxin 
mit  gelbbrauner,  später  dunkelbrauner  Farbe  auf  (0,000004)  und 
ebenso  verhalten  sich  die  übrigen  Reagentien,  welche  SCiH«  ent- 
halten. Zusatz  von  Kg  Crg  O7,  J,  Br  etc.  zur  Lösung  in  SO4  Hg  be- 
wirken ebensowenig  weitere  Veränderungen  wie  Zusatz  von  H  Cl 
zur  Lösung  in  Fröhde's  Reagens.  Die  Spektra  dieser  Mischungen 
boten  nichts  Charakteristisches  dar. 


^)    Vergl.     auch     Spindler     „Ueber     Podophyllotoxin".      Diss. 
Dorpat  1893. 
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Konzentrierte  NOsH  färbt  sogleich  rot,  dann  rotbrann  und 
gelb  (0,00001).  Unverhau  erhielt  die  Eeaktion  besser  durch  Zosats 
eines  Tropfens  NOgH  in  eine  Lösung  des  P.  in  Eisessig  (0,0005). 
HCl  löst  gelb. 

In     der    Alkohollösung     des    P.    bewirkt    Fe2C]0    grüngelbe 

Färbung. 

Pikropodophyllin  ist  gleichfalls  in  Wasser,  auch  in 
Petroläther,  Benzol  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht 
löslich.  Bei  der  Ausschüttelung  wird  es  nicht  durch  PetroJsther  ode 
Benzol,  sondern  erst  durch  Chloroform  erlangt.  Aus  Mischungen 
mit  je  100  ccm  Blut  und  Harn  wurden  0,004 — 0,005  g  wieder- 
gewonnen. 

Reaktionen:  Konzentrierte SO^Hg löst  rot,  später  dunkel- 
braun, mitunter  am  Rande  violett  durchscheinend,  beim  Erwärmen 
dunkelbraunrot  (0,000003) ,  alkoholische  Schwefelsäure  löst  mit 
schwacher  Violettfärbung  (0,00001);  auch  Zusätze  von  Br.  oder  J. 
zur  Lösung  in  SO4H2  rufen  violette  Färbungen  hervor  (0,00005), 
Fröhde's  Reagens  wird  durch  P.  rotbraun  und  dann  auf  Zusatz  von 
etwas  verdtinnter  H(31  schön  Violett  (0,00005).  Während  bei 
ersteren  Reaktionen  kein  charakteristisches  Spektrum  beobachtet 
wird,  sieht  man  bei  der  letzterwähnten  einen  schwachen  Streifen  in 
Rotorange  von  650 — 630^.  Uranschwefelsäure  (siehe  beim  Ononin) 
löst  beim  Erwärmen  intensiv  violettrot  (0,000003  —  kein  charakteristi- 
sches Spektrum). 

Konzentrierte  NO3H  löst  braun,  dann  rötlich,  zuletzt  gelb 
werdend  (0,00002). 

Podophyllin  des  Handels  verhielt  sich  bei  den  Versuchen 
Unverhau's  im  Wesentlichen  dem  Podophyllotoxin  gleich. 

Cotoin,  Paracotoin  und  Leucotin.  Diese  3 Bitter* 
Stoffe  sind  als  wesentliche  Bestandteile  der  als  Antidiarrhoicum  be- 
nutzten ächten  und  falschen  Cotorinde  anzusehen  und  es  sind  be- 
sonders die  beiden  ersteren  auch  im  reinen  Zustande  als  Medikamente 
benutzt.  Cotoin  und  Paracotoin  sollen  nach  Burkart  z.  T.  unzersetzt 
in  den  Harn  fibergehen. 

Cotoin  bildet  ein  gelbliches  teilweise  krystallinisches  Pulver, 
8  chwerlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Petroläther  und  Benzol.    Bei  den  Ausschüttelungen  geht  es  schon  in 
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Petroläther  über.  In  Bezug  auf  die  Vorbereitungen  zu  derselben 
gilt  das  bei  den  Estern  und  beim  Podophyllotozin  gesagte.  Aus  je 
100  ccm  Blut  und  Harn  konnten  resp.  0,003  und  0,002  Cotoin  wieder- 
gewonnen werden. 

Eeaktionen:  Konz.  SO4 Hg  löst  mit  zitronengelber  Färb e, 
beim  Erwärmen  dunkler  werdend  (0,000003),  Zusatz  von  K2  Crg  O7 
ist  ohne  Einflnfs  auf  die  Färbung.  Auch  andere  Gruppenreag ., 
welche  SOiHg  enthalten,  geben  gelbe  Mischungen  (Titanschwefel- 
8&are  mehr  bräunliche,  SO4H2  plus  ENO2  braune).  Das  Spektrum 
dieser  Mischungen  bietet  nichts  Charakteristisches  dar. 

Eonz.  NOsH  löst  grtlngelb,  dann  bräunlich  und  zuletzt  blut- 
rot i)  werdend.  Wasserzusatz  bewirkt  Abscheidung  einer  dunkel- 
roten Substanz  (0,000003).  Schöner  ist  die  Reaktion,  wenn  man  in 
Eisessig,  löst  und  dann  erst  konz.  NO3H  zusetzt.  Die  lange  an- 
haltende Rotfärbung  (0,00001)  ist  durch  ein  schlecht  begrenztes 
Spektralband  in  GFrün  von  546 — 488«  charakterisiert.  Bauchende 
NO3H,  au^ Cotoin  gegossen,  bewirkt  dunkelgrüne,  dann  gelbrote  und 
braone  Färbungen.  • 

Alkoholische  (weniger  gut  wässrige)  Lösung  von  FesCJ«  wird 
durch  C.  braunschwarz  (0,000003). 

Brombromkalium  &llt  Cotoin  gelbweüs  und  in  heilsbereiteter 
Lösung  des  C.  wird  Silber-  und  G-oldsalz  und  Fehling'sche  Lösung 
schon  in  der  Eälte,  schneller  beim  Erwärmen,  reduziert. 

Paracotoin  lag  als  gelblich  weü^es  amorphes  Pulvor  vor. 
Es  ist  in  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  dem  Cotoin  ähnlich, 
&ar  löst  es  sich  in  den  meisten  derselben  etwas  schwerer.  Seine 
Isolierung  erfolgt  ganz  wie  die  des  Cotoins  durch  Petroläther. 

Beaktionen:  Eonzentrierte  SO4  Hg  löst  dunkelgelb,  beim  Er- 
^ürmen  braungelb  (0,000005).  Titanschwefelsäure  grünbraun, 
Uranschwefelsäure  dankelgelb,  beim  Erwärmen  rötlich  (0,00002).  Bei 
keiner  dieser  Reaktionen  wird  ein  charakt.  Spektrum  erhalten. 

Eonzentrierte  NOs  H  wird  durch  käufl.  P.  ^)  anfangs  gelb, 
dann  grün,  schneller  beim  Erwärmen  (0,000015).     Besonders  gut  ge- 

^)  Bei  Podophyllotoxin  und  Pikropodophyllin  sieht  man  die  Rot- 
förbuDg  Hchnell  vorübergehen,  beim  Cotoin  erst  langsam  eintreten. 

*)  Die  Reaktion  kommt  eigentlich  dem  Oxyleucotin  zu, 
welches  das  Paracotoin  in  der  Rinde  begleitet  und  schwer  von  dem- 
selben vollständig  getrennt  werden  kann. 
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lingt  diese  Farbenreaktion  auch  hier  in  der  Lösung  von  P.  in  Eis- 
essig (0,00005).  Im  Spektrum  der  Mischung  ist  anfangs  von  Violett 
bis  über  Blau,  später  auch  Rot  verdunkelt,  so  daiä  nur  Orange,  Gelb 
und  ein  Teil  von  Grün  sichtbar  bleibt. 

Brombromkalium    fällt    aus    alkohol.    Lösung    des   P.    roten 
Niederschlag. 

Leucotin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  das  im  Handel  vor- 
handene Präparat  besteht  aus  2  Bestandteilen,  deren  einer 
in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether  und  deren  anderer  ia 
Aether  aber  nicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Beide  werden 
von  Benzol  und  Chloroform  aufgenommen.  Der  in  Aether  lösliche 
Antheil  konnte  schon  durch  Petrolaether,  der  darin  unlösliche  erst 
durch  Benzol  ausgeschüttelt  werden.  Dieser  in  Aether  unlösliche 
Anteil  färbt  sich,  ebenso  wie  der  lösliche,  mit  SO4H2  intensiv  gelb. 
Zusatz  einer  Lösung  von  Fe2C]6  zu  dieser  Mischung  bewirkt  weiilsen 
Niederschlag,  während  die  Flüssigkeit  rötlich  und  auf  Zusatz  von 
mehr  Fe2Clo  dunkelrot  wird.  Bei  dem  in  Aether  unlöslichen  Anteile 
wird  diese  Mischung  beim  Erwärmep  intensiv  grün. 

Peucedanin  hat  hier,  ebenso  wie  Ostruthin,  als  Bestand- 
teil einiger  offiz.  Umbelliferen  ein  Literesse.  Vielleicht  ist  ersteres 
mit  dem  Imperatorin  identisch. 

P.  ist  krystallinisch,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Petrolaether  und  Benzol  leicht  löslich.  Es  kann  durch 
Petroläther  aus  Wassermischungen  ausgeschüttelt  werden,  so  dafs 
nach  meiner  (modificierten)  Methode  aus  je  100  ccm  Mischung  mit 
Blut  oder  Harn  0,001  g  isoliert  werden  können. 

Eeaktionen:  Konz.  SO4H2  und  alle  Gruppenreagenüen, 
welche  diese  enthalten,  1)  lösen  mit  grüngelber  Farbe  bei  lebhafter 
blaugrüner  Fluorescenz  (0,000002).  Diese  Lösung  wird  allmählich  gelb. 
Im  Spektrum  sieht  man  nur  Verdunkelung  der  violetten  Seite  bis 
cc.  460/«.  SO4H,  plus  Mn  Oa  macht  schön  grün  (0,00003.)  Salz- 
und  Salpetersäure  geben  keine  charakteristischen  Beaktionen. 

Ostruthin  bildet  gelbliche  nadeiförmige  Krystalle,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  kochen- 


^)  Yanadinsnhwefelsäure  vorübergehend  blaugrün  ohne  Charakter 
Spektrum. 

^)  Die  Alkohollösung  fluoresciert  in  Blau. 
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dem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Fetroläther. 
Durch  letztere  Flüssigkeit  läfst  es  sich  nach  meiner  (modifizierten) 
Methode  isolieren  (aas  100  ccm  Blut-  oder  Harnmischung  0,001). 

fteaktionen:  Konz.  SO4H2,  Fröhde's  und  Erdmann's  B.eag. 
lösen  zu  blafsgelber,  später  blaurötlicher  Solution  mit  intensiver 
Fluorescenz  in  Blau  (0,000001),  die  erst  beim  Erwärmen  schwindet. 
S04H2  plus  Mn02  färben  (0,000004),  ebenso  wie  Vanadinschweiel- 
säure  (0,000002)  und  SOiHa  plus  K,Cr207  (0,0000025)  sich  mit  0. 
blau  und  erstere  Mischung  wird  beim  Erwärmen  grasgrün.  Im 
Spektrum  der  blauen  Mischungen  sah  Brasche  eine  Absorption  von 
Violett  etc.  bis  454  /u  und  ein  Band  in  Orange  von  635 — 570  fi  (v. 
Bunge  620 — 550  /i).  Uranschwefelsäure  verhält  sich  anfangs  wie 
SO4H2,  aber  die  Mischung  wird  beim  Stehen  allmählich  hellblau  und 
dann  dunkelgrün  (0,0002). 

Konz.  NOsH  und  Salzsäure  geben  keine  sehr  charakteristischen 
B^aktionen. 

Einige   Notizen    über   Alkaloide. 

Quebrachoalkaloide.  Schon  in  früheren  Publikationen 
und  in  der  „Ermittelung  von  Giften"  habe  ich  darauf  aufmerksam 
gemacht.  da&  in  der  Quebrachorinde  Alkaloide  vorkommen,  welche 
in  einzelnen  Reaktionen  dem  Strychnin  resp.  Brucin  ähnlich  sind. 
Ich  habe  dementsprechend  auf  Mittel  hingewiesen,  welche  gestatten 
beim  Nachweis  des  Strychnins  und  Brucins  dem  Einwand  zu  be- 
gegnen, daÜB  Quebrachin  oder  Aspidospermin  vorliegen.  Hier  mag, 
im  AnschuTs  an  das  früher  Bemerkte,  noch  auf  einige  wichtigere 
Reaktionen  dieser  eingegangen  und  dabei  das  Verhalten  neben  diesen 
beiden  Alkaloiden  in  der  Quebracho  vorkommender  Pflanzenbasen 
berücksichtigt  werden. 

Quebrachin.  Wie  schon  Brasche  mitgeteilt  hat,  kann 
die  Blaufärbung  des  Quebrachins,  welche  man  am  besten  in  der 
Lösung  mit  SO4H2  auf  Zusatz  von  wenig  Vanadinschwefelsäure  er- 
hält, zur  spektrosk.  Unterscheidung  von  Quebrachin  und  Strychnin 
verwendet  werden.  Man  sieht  bei  ersterem  ein  Band  in  Orange-gelb 
von  616 — 548  /r,  aber  keine  Verdunkelung  der  violetten  Seite  des 
Spektrums.  Wenn  dann  später  eine  mehr  blaugrüne  Färbung  der 
Mischung  eingetreten  ist,  zeigt  sich  neben  Verdunkelung  in  Violett 
ein  schmSJeres  Band  in  Orange  von  606 — 586  ^,   wobei  leise  ange* 
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deutet  und  für  harze  Zeit  auch  noch  einige  Absorptionsstreifen  in 
Grün  erkennbar  sind.  Beim  Strychnin  tritt  zuerst  das  Band  von 
596 — 548  /u  in  Gelb  ein,  dies  blalst  dann  beim  Rotviolettwerden 
der  Mischung  ab,  später  findet  sich  ein  Band  in  Grün  von  524  bis 
509  u  und  dies  dehnt  sich,  nachdem  die  orange  Färbung  eingetreten, 
bis  478  /u  aus.  Bei  der  Reaktion  mit  SO4  Hg  und  ENO«  oder  HNOg 
zeigt  die  grasgrüne  später  blaugrüne  Flüssigkeit  vorübergehend  ein 
Band  von  6 16 — 548^  in  Orange  und  Gelb  nebst  Absorption  in  Violett, 
das  man  auch  in  der  blauen  Mischung  des  Quebrachin  mit  Fröhde's 
Reagens  sieht.  Wenn  dieselbe  in  Blaugrün  übergegangen,  so  zeigt 
sich  Rot  bis  538  ^  und  das  äusserste  Violett  verdunkelt.  Nachdem 
die  Mischung  ganz  grün  geworden,  ist  nur  noch  Violett  verdunkelt 
Aehnliches  beobachtet  man,  wenn  auch  nur  undeutlich,  bei  Be- 
handlung von  Quebrachin  mit  Flückigers  Ohromatschwefelsäure  (die 
beim  Strychnin  anfangs  eine  Absorption  in  Orange  bis  Blau  von  610 
bis  478  //  und  später  ein  Band  in  Grünblau  von  524 — 478  fi  erkennen 
lässt).  Sehr  wichtig  ist  auch  zum  Unterschied  von  Quebrachin  und 
Strychnin  die  kirschrote  Reaktion  des  ersteren  mit  SO4  H«  und  Rohr- 
zucker (Syrup),  bei  der  man  ein  Band  in  Grünblau  von  509 — 484  ß 
und  Beschattung  der  violetten  Seite  wahrnimmt.  Diese  Versuche  hat 
später  auch  Mesing  wiederholt. 

(ForUetzung  !■  Heft  2.) 


Beriehtignng. 

lieber   Thiosinamin. 

Band  233  dieser  Zeitschritt  Seite  648,  Zeile  7  von  oben  lies: 

NH2  NH  NHg  NH 

I  II  11 

CS  und     CSH  anstatt        CS  und    CSH 

NHCgHs  NHCgH^j  NHCß  Hs  NH 

J.  Gadamer. 
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Beiträge  zur  gerichtliGheii  Chemie. 

Von  G.  Dragendorff. 
Fortsetzung.*) 

Aspidospermin.  Für       dieses       Alkaloid       hatte 

schon  Fraude^)  die  Reaktion  beim  Kochen  mit  Perchlor- 
säure spektroskopisch  kontroliert  und  auf  die  Unterschiede 
«wischen  A.,  Strychnin  und  Brucin  aufmerksam  gemacht.  Auch 
Brasche  hat  dieselbe,  die  er  wie  Czemiewski  lieber  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 8)  und  Kaliumchlorat  hervorruft, 
empfohlen.  Er  sah  die  charakteristische  Absorption  des  Aspidos- 
permin in  Gelbgrün  von  548—493  ^,  beim  Brucin  trat  dieselbe 
weniger  deutlich  hervor,  beim  Strychnin  beobachtete  er  sie  von 
528—493  fi.  Mesing  hat  nun  gefunden,  dafs  auch  käufl.  Quebrachin^ 
Quebrachamin  und  Hypoquebrachamin  mit  Perchlorsäure  etc. 
F&rbungea  hervorrufen,  aber  sie  waren  nicht  so  intensiv,  dafs  im 
Spektrum  eine  Absorption  zu  erkennen  war  (ob  Verunreinigungen 
mit  Aspidospermin  ?)  Mesing  erhielt  beim 

Quebrachamin 

in  der  blauen  Mischung  mit  Fröhde's  Reag.  ein  Spektrum  ähnlich  dem 
des  Quebrachins,  in  der  roten  Mischung  mit  SO4  Hg  und  Zucker  eine 
Absorption  in  Grün  von  530—516  /*,  daneben  eine  in  Grünblau  von 
500—480  fi  und  schwacher  Beschattung  in  Violett. 

Beim  Hypoquebrachamin  sah  er  bei  der  Zuckerreak- 
tion im  wesentlichen  gleiches ;  die  betreffenden  Bänder  lagen 
«wischen  530—520  fi  und  492—484  fi. 

Aspidosamin  giebt  in  seiner  blauen  Mischung  mit  SO4 Hg 
kaum  ein  Absorptionsspektrum,  in  der  dunkler  blauen  Mischung  mit 
Pröhde*s  Heagens  sah  v.  Bunge  in  dem  im  Uebrigen  gleichmäljsig  be- 
schatteten Spektrum  eine  Absorption  in  öelborange  von  590 — 550  fi. 
Mit  Furfurolwasser  und  SO^fl^  erhielt  er  himbeerrote  Färbung  und 
ein  Spektralband  in  Blau  von  500 — 470  .«.    Beim  Dunklerwerden  der 


*)  Siehe   diese  Zeitschrift  B.  233,   p.  612—630  und  B.  234,  p.  55 

bis  80. 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.    Jg.  12,  p.  1558. 

Areh.  d.  Phwm.  CCXXXIV.  Bd«.    2.  Htfl.  g 
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Mischong  wird  das  Band    breiter  (570 — 450  /u),  später   aber   wieder 
auf  die  früheren  Grenzen  verschmälert. 

Quebrachamin  geht  nicht  in  Petroläther,  aus  saurer 
Lösung  sparweise  in  Benzol,  besser  in  Chloroform,  aus  ammoni- 
akalischer  noch  leichter  in  Benzol  und  Chloroform  über.  Hypo- 
quebrachamin  verhält  sich  ähnlich. 

Von  Reaktionen,  welche  spektroskopisch  nicht  verwertbar,  im 
Uebrigen  aber  beim  Nachweis  brauchbar  sind,  nenne  ich  flElr  Que- 
brachamin diejenige  mit  Goldchlorid,  welches  nach  Grünfeld 
fleischfarbenen,  amorphen  Niederschlag  fällt,  für  Hypoquebrachin 
diejenige  mit  Platinchlorid  —  der  gelbe  Niederschlag  löst  sich  beim 
Kochen  mit  roter  Farbe  — ,  mit  Goldchlorid  —  Reduktion,  dunkel- 
violetter Niederschlag  — ,  mit  Eisenchlorid  —  kirschrote  Färbung. 

Erythrophloein  aus  der  Rinde  von  Erythrophloeum  guine- 
ense  konnte  Grünfeld  aus  saurer  Lösung  durch  Petroläther,  Benzol 
und  Chloroform  nicht,  aus  ammoniakalischer  durch  Benzol  und 
leichter  Chloroform  ausschütteln. 

Das  Alkaloid  wird  durch  SO4H2  gelb  (Muavin  aus  der  nahver- 
wandten Muavarinde  rosa)  gelöst.  Die  Lösung  wird  später  —  bei 
auffallendem  Lichte  betrachtet  —  grün  und  rosa  gerändert.  Fröhde's 
Reagens  löst  grün  (Muavin  ebenso),  dann  gelbbraun,  Vanadin- 
schwefelsaure  verhält  sich  im  Ganzen  ähnlich,  nur  geht  das  Grün 
später  mehr  in  Grünblau  oder  Blau  über.  Mit  SO4H2  plus  wenig 
Kaliumpermanganat  wird  es  vorübergehend  violett. 

Ditain  (Echitamin)  und  Ditamin,  die  Alkaloide  der 
D itarinde  von  Alstonia  scholaris,  werden  ersteres  nur  spurweise  aus 
saurer  Lösung,  leicht  aus  ammoniakalischer  Solution  durch  Benzol 
und  Chloroform  ausgeschüttelt ;  letzteres  geht  aus  saurer  Lösung  in 
Benzol  und  Chloroform  und  aus  ammoniakalischer  auch  in  Petrol- 
äther über. 

Ditain  löst  sich  in  konzentrierter  SO4H2  mit  intensiv  roter, 
beim  Erwärmen  blasser  werdender  Färbung  auf.  Auch  andere 
Grappenreagentien,  welche  konzentrierte  SOaHji  enthalten,  namentlich 
Ghromatschwefelsäure  Flückigers,  S04n2  plus  NOsH,  Lafon's  Selen- 
Schwefelsäure,  Vanadinschwefelsäure,  auch  konzentrierte  NOgH  allein 
geben  schöne  johannisbeerrote  Färbungen,  ohne  dais  ein  charakteristi- 
sches Spektrum   beobachtet    würde.    Konzentrierte  HCl    färbt    sich 
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innerhalb  mehrerer  Stunden   durch    gelöstes  Ditain   purpurrot    (kein 

charakteristisches  Spektrum).    Löst  man  aber  Ditain  in  1 — 2  Tropfen 

Spiritus  nitrosus  und  giebt  dann  SO^H^  hinzu,  so  zeigt  die  schön  rote 

Mischung  im  Spektrum  zwei  Bänder,  resp.  in  Gelb   von  564 — 542  fi  \ 

und  in  Grün  von  510 — 502  ^  (Mesing). 

D  i  t  a  m  i  n  wird  durch  SO4H  rötlich  gelöst,  beim  Erwärmen  violett 
rot.  NOsH  wird  durch  dasselbe  gelb,  dann  dunkelgrtUi  und  zuletzt 
orangerot  gefärbt. 

In  Bezug  auf  einige  Nebenalkaloide  der  China  und  -Be- 
rn ijia-Rinden  seien  hier  folgende  Notizen  nach  Versuchen  Grün* 
bergs  angeschlossen. 

Hydrochinin  geht  aus  saurer  Lösung  nur  spurweise  in 
Chloroform,  aber  aus  ammoniakalischer  in  Petroläther,  Benzol,  Chloro- 
form etc.  über.  Es  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Benzol-  und 
Petrolätherlösung  krystallinisch  und  teilt  die  Reaktionen  des  Chinins 
gegen  Chlorwasser-Ammoniak  und  Chlorwasser-Ferricyankalium- Am- 
moniak. Die  entstehenden  grünen  resp.  roten  Farbstoffe  können  der 
Wassermischung  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Chloroform  und 
auch  Benzol  (welches  letztere  beim  grünen  und  roten  Chininderivate 
den  Dienst  versagt),  entzogen  werden.  Bhodankalium  giebt  mit  Hydro- 
chinin einen  amorphen  Niederschlag,  unlöslich  im  Ueberschufs 
desselben. 

C  u  p  r  e  i  n  wird  der  sauren  wässerigen  Lösung  nicht  durch  Petrol- 
äther, Benzol,  Chloroform,  der  ammoniakalischen  nur  spurweise  durch 
Benzol,  besser  durch  Chloroform  entzogen. 

Es  wird  durch  7e2  01ein  alkoholischer  Lösung  rotbraun,  teilt 
(selbst  bei  Verdünnung  1 :  10  000)  die  Thalleiochinreaktion  des  Chi- 
xiins  (das  grüne  Produkt  kann  durch  Aether  oder  Chloroform  ausge- 
schüttelt werden).  Auch  mit  Blozams  Euchlorinreagens  und  NH3  gelingt 
die  Reaktion.  Mit  Chlorwasser,  Ferricyankalium  und  Ammoniak 
wird  Cuprein  braun  (nicht  rot) ;  der  entstandene  Farbstoff  geht  z.  T. 
in  Aether  über,  wird  dort  aber  schnell  zersetzt. 

Seignettesalz  fällt  Cuprein  aus  Lösungen  1 :  1000  noch  nicht, 
in  konzentrierteren  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Rhodankalium  giebt  weiJjaen  Niederschlag,  löslich  im  Ueber- 
BchnlB   desselben.    Bei   der   mikrochemischen   Probe   nach   Schräge 

6* 
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entstehen  mitnnter  sternförmig  gruppierte  Abscheidongen,   die  nicht 
sehr  verschieden  von  denen  des  Chinins  sind. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  gereinigtem  Kalihydrat  giebt 
Cuprein  grüne  Schmelze. 

Chinamin  wird  aus  saurer  Lösung  nicht  durch  Petrol&ther, 
Benzol,  Chloroform,  aus  ammoniakalischer  schon  durch  Petroläther  etc. 
ausgeschüttelt.    Der  Rückstand  der  Petrolätherlösung  ist  krystallinisch. 

Es  wird  durch  NOgH,  ebenso  durch  Mischungen  derselben 
mit  SO4H2  orange  gelöst  (0,0001).  Auch  Kaliumchromat  und -hyper- 
manganat  iUrben  in  Gemeinschaft  mit  SO4  H2  gelb.  Goldchlorid  fällt 
Chinamin  erst  gelb,  aber  der  Niederschlag  wird  schnell  reduziert 
und  die  Flüssigkeit  dann  rot  (1:15  000). 

Cinchonamin  wird  aus  sauren  wässrigen  Lösungen  nicht 
durch  Petroläther,  Benzol,  Chloroform  ausgeschüttelt,  aus  ammonia- 
kalischen  spurweise  durch  Petroläther,  leichter  durch  Benzol  (Rück- 
stand krystallinisch).  Der  bekannte  Niederschlag  des  Cinchonamin 
mit  Salpetersäure  kann  noch  mit  0,00025  erhalten  werden.  SO^Ht 
löst  anfangs  farblos,  später  gelb,  Selenschwefelsäure  grün.  Der 
Niederschlag,  welchen  PtCl4  in  konzentrierten  Lösungen  erzeugt, 
wird  bald  krystallinisch. 

Hydrocinchonin  geht  aus  sauren  und  ammoniakalischen 
Lösungen  in  Chloroform,  aus  letzteren  auch  in  Benzol  über.  Rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Tetranitrohydrocinchonin,  das  durch 
Wasser  ausgefällt  werden  kann. 

Cinchotenin  kann  aus  saurer  und  besser  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Chloroform  (schwer  durch  Benzol)  ausgeschüttelt 
werden,  und  ähnlich  verhält  sich  auch  das  Cinchotenidin 
(leichter  löslich  in  Benzol).  Charakteristische  Reaktionen  fehlen  für 
beide  Substanzen.  Durch  Silber-,  Kupier-,  Bleisalze  werden  sie  aus 
Wasserlösung  gefüllt  und  Cinchotenidin  giebt  mit  Pt  CI4  einen  orange 
krystallinischen  Niederschlag. 

E  s  e  r  i  n.  Nachdem  Brasche  aufgefunden,  dafs  die  bekannte 
Reaktion  des  Eserins  gegen  Chlorwasser,  Chlorkalk  etc.  kein  sehr 
charakteristisches  Spektrum  giebt  (Absorption  in  Grünblau  mit  sehr 
stark  verwaschenen  Rändern  —  etwa  von  528  --454  u),  hat  er  nach- 
gewiesen,   dals    die  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  aus  Eserin  her- 
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vorgehenden  blau  und  rot  gefärbten  Produkte^)  besser  fdr  den 
spektroskopischen  Nachweis  verwertbar  sind.  Der  beim  Verdunsten 
der  Ammoniakmischung  bleibende  blaue  Rückstand  löst  sich  in 
Alkohol  von  70  Proz.  blau  und  zeigt  ein  scharfes  Band  in  Orange 
von  616 — 596^.  Nimmt  man  Wasser  oder  schwächeren  Weingeist 
zum  Lösen,  so  beobachtet  man  in  der  rotvioletten  Lösung  das  Band 
weiter  nach  D  gerückt  (600 — 586  ju).  Setzt  man  zur  bleuen  Lösung 
NHs,  80  wird  sie  unter  Schwinden  des  Abs.  Bandes  dunkelgrün  und 
giebt  beim  Ausschütteln  mit  Chloroform  an  dieses  grünen  Farbstoff, 
in  dessen  Spektrum  man,  falls  die  Lösung  verdünnt,  ein  Band  in 
Orange  auf  642/«  bemerkt.  Li  konzentrierter  Solution  ist  die  rote 
Seite  bis  622^  und  die  violette  bis  b2S  ^  absorbiert,  so  dafs  nur 
Gelb  und  Grün  übrig  bleibt.  Wird  der  obenerwähnte  blaue  Rückstand 
in  konzentrierter  SO4  H2  gelöst,  so  ist  die  Mischung  heUgrasgrün  und 
weist  im  Spektrum  ein  Band  in  Bot  auf  von  680 — 657  ^.  Ich  fEige 
aaf  Grundlage  von  Versuchen  Mesings  noch  hinzu,  dafs  es  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  Eserin  in  rauchender  Salpetersäure 
bleibende  Rückstand  sich  besonders  in  Alkohol  von  90  Proz.  mit 
schön  grüner  Farbe  löst  und  da^s  man  im  Spektrum  dann  in  Orange 
ein  scharf  begrenztes  Band  von  617 — 606  /u.  beobachtet.^) 

Eseridin  giebt  (v.  Bunge)  beim  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  NHg  grün  gefärbten^)  Rückstand,  dessen  alkoholische  Lösung 
ausser  einer  Absorption  in  Blau  und  Violett  bis  500  ein  Band  in 
Orange  von  630 — 600  ju  hat.  Löst  man  Eseridin  in  Essigsäure  und 
ftgt  Tannin  und  etwas  Bromwasser  hinzu,  so  tritt  nach  v.  Bunge 
grüne  Färbung  hervor.  Ln  Spektrum  sieht  man,  ausser  Verdunke- 
Itmg  des  Violett,  ein  Band  in  Orange  680 — 610/«.  Die  blassrosa 
Färbungen  des  Eseridin  mit  Alkalien,  die  intensiveren  beim  Er- 
wärmen mit  Barythydrat  (gelb),  Natron  (heUgrün),  die  Orange  mit 
Kalilauge  (1:2)  lassen  keine  charakteristische  Spektra  erkennen. 

C  y  t  i  8  i  n  giebt  nach  v.  d.  Moer  und  Partheil  mit  Ferridsalz- 
lösungen  orange  oder  rote  Mischung,    deren  Spektrum  nur  eine  Ab- 


1)  Conf  Petit  Compt.  rend.  J.  72,  p,  528  und  Eber  Pharm.  Ztg. 
Jg.  1888.  p.  483: 

*)  Im  wässrigen  Auszuge  dieses  Bückstandes  sah  v.  Bunge  das 
Band  nur  wenig  angedeutet,  dafdr  aber  2  Absorptions streifen  resp.  in 
Bot  von  688—670^  und  Blauviolett  von  418—400/«. 

^)  Zu  wenig  NHg  macht  rötlichbraun. 
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Borption  von  Violett  etc.  bis  gegen  500 /» erkennen  lässt  Setzt  man 
zu  dieser  Mischung  einige  Tropfen  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  so  tritt  (event.  beim  Erwärmen)  Olivtärbmig 
ein  und  das  Rot  des  Spektrum  wird  absorbiert  bis  630^.  Später 
wird  die  Mischung  blau  und  dann  geht,  während  die  Absorption  in 
Biot  bleibt,  diejenige  in  Violett  auf  460^  zurück. 

C  y  t  i  s  i  n  ,  welches  noch  bei  sehr  starker  Verdünnung  mit 
Kaliumwismuthjodid  granatroten  Niederschlag  giebt,  wird  nur  ans 
ammoniakalischer  Lösung  durch  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Arecolin^),  von  welchem  charakteristische  Farbenreaktionen 
nicht  zu  ermitteln  waren,  wird  gleichfalls  aus  seinen  Salzlösungen 
durch  Kaliumwismuthjodid  und  zwar  krystallinisch  ge&llt.  Es  geht 
nur  aus  ammoniakalischer  Lösung  in  Chloroform  und   reichlicher  in 

Amylalkohol  über. 

Zum  Schluls  mögen  hier  noch  einige  Notizen  Platz  finden  über 
diejenigen  spektroskopischen  Eigentümlichkeiten  des  Morphins 
und  Oxydimorphins,  welche  zur  Unterscheidung  beider 
verwendet  werden  können. 

Bekanntlich  giebt  Morphin  in  Lösung  mit  SO4H8  mit  Kolur» 
Zucker  rote  Färbung,  in  deren  Spektrum  man  ein  nicht  sehr  deut- 
liches Band  in  Gelbgrün  von  540 — 520  ft  wahrnimmt.  Oxydimorphin 
giebt  bei  gleicher  Behandlung  grüne  Färbung  und  im  Spektrum  ein 
scharfes  Band  in  Orange  von  650 — 630  ^. 

Bei  der  Reaktion  des  Morphins  mit  Fröhde's  Reagens  zeigt 
die  schön  violette  Mischung  anfangs  eine  Absorption  des  Grün  mit 
einem  Maximum  von  509 — 478  ^.  Wenn  die  Mischung  grauviolett 
und  grün. wird,  schwindet  diese  Absorption  und  man  sieht  Violett 
und  Blau  verdunkelt.  Wie  nun  Hock  gefunden,  wird  die  zunächst 
rein  violette  Lösung  durch  Zusatz  von  etwas  Rohrzucker  schmutzig 
violett,  es  schwindet  dann  das  Band  in  Grün  und  statt  seiner  sieht 
man  ein  scharfes  Band  in  Orange  von  596 — 581  fi.  Wird  dann  nach 
etwa  10  Minuten  die  Färbung  dunkelgrün ,  so  erkennt  man  (bei 
engem  Spalt)  ein  zweites  schmales  Band  in  Orange  bei  642  fi  (bei 
weitem  Spalt  erscheint  rot  absorbiert).  Oxydimorphin  zeigt  in  seiner 
violetten  Mischung  mit  Fröhde's  Reagens  anfangs  nur  eine  schwache 
Beschattung  in  Blaugrün  etwa  von  500 — 450  ^.     Wenn  die  Mischung 

^)  Aus  den  Früchten  der  Areca  Gatechu. 
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missfarben  geworden,  tritt  ein  deutlicher  Streif  in  Orange  von  600 
bis  580  ^  auchohne  Zusatz  von  Bohrzucker  auf. 
Nachdem  dunkelgrüne  Färbung  eingetreten  ist,  sind  die  Streifen 
verschwunden  und  nur  Violett  etc.  sind  bis  ca.  500^  und  Rot  bis  660/< 
beschattet. 

Bei  Boedekers  Reaktion  sieht  man  Folgendes :.  ca.  1  mg 
Ozydimorphin  in  8  Tropfen  konzentrierter  SO4H2  gelöst,  macht 
gelblich,  beim  Erwärmen  intensiv  grün  —  Absorption  in  Orangerot 
von  650 — 630  ^.  Morphin  giebt  so  rosen-  bis  carmoisinrote  Färbung 
ohne  charakteristisches  Spektrum. 

Mischt  man  dann  zu  der  grünen  Lösung  des  Ozydimorphins 
10  Tropfen  Wasser,  so  wird  die  Mischung  rosarot,  giebt  man  weitere 
50  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  wird  sie  entfärbt  und  trübe.  Man  teilt 
nim  in  3  Fortionen  und  versetzt  die  erste  derselben  mit  konzentrierter 
NO3  H,  die  zweite  mit  einem  Tropfen  Natriumnitritlösung,  die  dritte 
mit  einem  Tropfen  einer  Solution  von  Natriumhypochlorit.  Alle  drei 
Mischungen  werden  dunkelviolett  und  zeigen  dann  2  Absorptions- 
streifen, die  man  am  deutlichsten  in  der  ersten  Mischung  erkennt. 
Sie  liegen  in  Grün  von  540 — 490^  und  Orange  von  600 — 580/«. 

Morphin  veranlasst  bei  gleicher  Behandlung  mit  den  3  letzt- 
bezeichneten Beagentien  rote  Färbung  ohne  charakteristische  Ab- 
sorptionsstreifen. 


Üeber  einige  Abkömmlinge  des  AcetessigSthers. 

Von  Dr.    Carl   Boettinger. 

(Eingegangen  den  3.  XII.  1895.) 
Zu  der  nachiolgenden  Mitteilung  über  einige  Abkömmlinge  des 
Acetessigäthers  sehe  ich  mich  veranlalst ,  weil  mir  das  zur  Be- 
schaffung gröl^erer  Mengen  derselben  erforderliche  Ausgangsmaterial, 
die  Glyoxylsäure,  zur  Zeit  nicht  zur  Verfügung  steht,  deren  Darstellung 
auch  längdre  Zeit  erfordert  und  ich  mir  die  ungestörte  Weiterarbeit 
sichern  möchte.  Ich  habe  Versuche  angestellt  zu  dem  Zweck  a- 
substituierte  Acrylsäuren  oder  deren  Verwandte  zu  gewinnen  durch 
Kondensation  von  Olyoxylsäure  mit  Malonsäureäther  und  mit  Acet- 
essigäther   unter  Anwendung  von  Schwefelsäure   als  Kondensations- 
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mittel.  Wie  ich  gleich  erwähnen  will,  verlief  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ausgeführte  Versuch  mit  Malonsäureäther  ganz  resultat^ 
los;  anstatt  eines  Eondensationsproduktes  wurde  durch  Verseifang 
des  Aethers  Malonsäure  erzeugt,  welche  für  sich  und  in  Gestalt  ihres 
in  Wasser  schwer  löslichen,  wasserhaltigen  Barytsalzes  identifidert 
wurde.  Während  nun  das  Gemisch  von  Olyoxylsäure,  etwas  Alkohol 
und  Malonsäureäther  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zu- 
nächst ganz  farblos  bleibt  und  auch  nach  längerem  Stehen  nur  schwach 
gelb  wird,  erhitzt  sich  die  aus  Acetessigäther,  Glyoxylsäure  und 
etwas  Alkohol  bestehende  Mischung  auf  Zusatz  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  stark,  wird  gelb  und  entwickelt  Ghis.  Dennoch  ver- 
einigt oder  kondensiert  sich  die  Glyoxylsäure  nicht  mit  dem  Acet- 
essigäther; ihre  Gegenwart  ist  aber  erforderlich,  damit  dieser  eiae 
eigentümliche  Veränderung  erfährt,  welche  ausbleibt,  wenn  sie  in  dem 
Versuch  ausgeschaltet  wird.  Auf  Kosten  der  Glyoxylsäure,  welche 
vollständig  in  flüchtige  Substanzen  umgewandelt  wird,  unter  welchen 
speziell  Kohlensäure  nachgewiesen  wurde,  oxydiert  sich  der  Acet- 
essigäther höchst  wahrscheinlich  zu  dem  Aether  einer  Oxyketonsänre 
und  dessen  näheren  Abkömmlingen  und  es  bleibt  fast  nur  fraglich, 
ob  die  Oxydation  sich  auf  die  Methylgruppe  oder  auf  die  Methylen- 
gruppe, was  wahrscheinlicher  ist,  erstreckt,  wobei  hier  allerdings 
von  der  Formel  CHg  —  C  (OH)  =  CH  —  COOCj  Hß  abgesehen 
wurde. 

Die  Darstellung  der  Produkte  erfolgt  in  folgender  Weise.  Zu 
dem  klaren  flüssigen  Gemisch  von  gleichen  Gewichtsteilen  Glyoxyl- 
säure von  1,33  spez.  Gew.  und  Acetessigäther,  z.  B.  je  10  g,  setzt 
man  unter  Umschwenken  mehrere  (7)  Tropfen  konzentrierte  Schwefel- 
säure, läfst  24  Stunden  stehen,  setzt  neuerdings  unter  Umschwenken 
mehrere  Tropfen  Schwefelsäure  zu  und  wiederholt  dies  einige  Tage 
hindurch,  bis  man  auf  die  angegebene  Menge  ca.  7  ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  verbraucht  hat.  Die  Mischung  erwärmt  sich  bei  diesem 
vorsichtigen  Zusatz  der  Schwefelsäure  nur  wenig,  sie  wird  vom 
zweiten  Tage  ab  erst  intensiv  gelb,  dann  rot  und  zeigt  eine  grüngelbe 
Fluorescenz.  Zugleich  nimmt  ihre  Konsistenz  beträchtlich  zu  und 
es  bildet  sich  an  ihrer  Oberfläche  eine  zähe  Decke.  Während  der 
ganzen  Zeit  entweichen  Gasblasen,  besonders  stürmisch  beim  Za- 
tröpfeln  frischer  Schwefelsäure,    so  daDs   dadurch  Schäumen   hervor- 
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gerufen  wird.  Beim  Durchstechen  der  eben  erwähnten  zShen  Decke 
entweicht  eine  reichliche  Menge  Gas,  welches  vorher  am  Austritt  ver- 
hindert war. 

Die  Mischung  wurde  am  10.  Tage  in  folgender  Weise  weiter  ver- 
arbeitet. Sie  wurde  mit  Aether  verdünnt,  die  Flüssigkeit  in  einen 
Scheidetrichter  gebracht  und  in  demselben  mit  Wasser  durchgeschüttelt. 
Auf  diese  Weise  wurde  die  Schwefelsäure  und  ein  Teil  der  wasser- 
löslichen Produkte  entfernt. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  hierauf  verdampft.  Es  hinter- 
blieb ein  hellgelb  gefärbtes  Oel,  welches  zunächst  längere  Zeit  mit 
kaltem  Wasser  durchgeschüttelt  wurde,  da  es  an  dasselbe  sauer 
reagierende  Bestandteile  abgab.  Nach  meinen  Erfahrungen  scheint 
in  dieser  wässrigen  Lösung  im  Wesentlichen  dieselbe  organische 
S&ore  enthalten  zu  sein,  welche  sich  auch  in  dem  schwefelsäure- 
haltigen Auszug  vorfindet.  Der  wässrige  Auszug  hinterlälst  beim 
Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  einen  gelben  Sirup,  welcher  sich 
bis  auf  wenig  Oel  wieder  völlig  in  kaltem  Wasser  löst.  Diese  wässrige 
Lösung  scheidet  aus  heifser  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  Silber 
aas,  wird  aber  von  Bleiacetat  ebenso  wenig  wie  die  des  Acetessig- 
äthers  gefällt.  Sie  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Earbenreaktion  und 
mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  nicht  das  für  den  Acetessigäther 
besonders  charakteristische,  in  verdünnter  Essigsäure  ziemlich  schwer 
lösliche  Kupfersalz.  Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalk  entwickelt 
die  Lösung  beifsenden  aber  zugleich  obstähnlichen  Geruch.  Sie  wurde 
mit  Barythydrat  möglichst  genau  neutralisiert  und  der  Ueberschufs 
der  Base,  welcher  sich  auch  durch  die  dadurch  bewirkte  intensive 
Oelbfärbung  verrät,  mit  Kohlensäure  beseitigt.  Das  Barytsalz  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  enthält  nach  dem  Trocknen  bei  105^ 
34,29  Proz.  Baryum.  Durch  das  Trocknen  erleidet  das  Salz  schon 
eine  geringe  Veränderung,  denn  bei  Behandlung  mit  Wasser  Isfät  es 
einen  Rückstand.  Die  dem  Salz  zu  Grunde  liegende  Säure  vermochte 
ich  bislang  nicht  in  analysenreiner  Form  zu  erhalten. 

Das  mit  Wasser  behandelte  Oel  wurde  zur  weiteren  Reinigung 
zunächst  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  dann  wieder  in  Aether  aufgenommen.  So  wurde  etwas 
weif^es  Bleisalz  gewonnen,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit 
Alkohol   und  Trocknen   beim  Erhitzen   mit  konzentrierter  Schwefel- 


90  Dr.  Carl  Boettinger:    Ueber  Acetessig&ther. 

Bänre  Dämpfe  entwickelte,  welche  sowohl  nach  Essig&ther  rochen, 
wie  Eratzen  im  Schlnnd  bewirkten.  Das  Bleisalz  enthielt  41,49  Fto- 
zent  Blei. 

Da  die  Versuche,  das  Oel  aus  seiner  Lösung  in  Aether,  Alkohol, 
wässrigem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  in  Erystallen  zu  erhalten, 
sämtlich  fehlschlugen,  wurde  es  erst  mit  Barytwasser  verrührt  und 
die  Mischung  hiemach  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Barytwasser  ver- 
wandelt einen  Teil  des  Oels  in  ein  gelb  geflürbtes  Salz,  welches  schon 
durch  diese  Färbung  seine  Verwandtschaft  mit  dem  oben  erwähnten, 
aus  der  wässrigen  Säurelösung  gewonnenen  basischen  Salz  verrät 
Natronlauge  wirkt  ähnlich  aber  verseifender  wie  Barytwasser.  Ich 
habe  darum  das  letztere  vorgezogen. 

Die  ätherische  Lösung  des  Oels  wurde  verdampft.  Das  Oel  ist 
farblos,  dickflüssig,  erstarrt  aber  nicht  bei  Frostwetter.  Beim  Er- 
hitzen entwickelt  es  beüsend  riechende  Dämpfe,  welche  im  Schland 
stark  reizen  und  erzeugt  dann  eine  nur  langsam,  aber  vollständig  ver- 
brennende Kohle.  Das  Oel  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak  kaiun, 
wie  es  denn  in  Wasser  selbst  ganz  unlöslich  ist.  Brom  entwickelt 
damit  Ströme  von  Bromwasserstoff  und  erzeugt  ein  Produkt,  welches 
sich  in  verdünnter  Soda  nicht  löst,  aber  beim  Kochen  mit  Natron  und 
Anilin  den  Geruch  von  Carbylamin  entwickelt.  Das  Oel  wird  beim 
Kochen  mit  Essigsäure  und  Phenylhydrazin  in  eine  in  Alkohol  leicht 
lösliche  stickstofflialtige  Substanz  umgewandelt.  Beim  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung  des  Oels  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht 
ein  Produkt,  welches  mit  Eisenchlorid  ähnlich  dem  Acetessigäther 
aber  schwächer  reagiert. 

Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  im  geschlossenen  Rohr  wird 
das  Oel  tiefgehend  verändert.  Experimentell  laust  sich  zuerst  Ver- 
seifung, dann  Spaltung  ieststellen,  wenn  auch  beide  Prozesse  neben- 
einander verlaufen.  Durch  die  Spaltung  entstehen  vorwiegend  Kohlen- 
säure und  Alkohol;  aber  auch  Oxalsäure  und  eine  dem  Anschein 
nach  in  die  aromatische  Beihe  gehörige  Substanz  wurden  isoliert. 

Die  Analyse  des  Oels  führte  zu  Zahlen,  welche  auf  die  Zn- 
sammensetzung  G^s  Hig  O7  hinweisen,  welche  sich  darin  von  der  des 
Acetessigäthers  unterscheidet,  dafs  in  zwei  Molekülen  desselben  zwei 
Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  sind. 
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0,2351  g  Substanz  lieferten   0,4522  g  Kohlene&ure   und  0,1408  g 
Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

C  —  52,55  Proz.  52,45  Proz. 

H=    6,57      .  6.65       , 

Man  erkennt  leicht,  dals  ein  Körper  von  der  Konstitntion 

CHg  —  CO  —  OH  —  COO  OjHg 

CHj  — CO  —  OH  —  000  CjHfi 
ein  Abkammling  des  Eetonalkohols 

CH3  —  CO  —  CHOH  —  COO  Cg  H5 
ist,  welcher  natürlich  Salze  geben  mufa.  Die  im  oben  erwähnten 
Barytsalze,  wie  im  Bleisalze  gefundenen  MetaUmengen  lassen  sich 
auf  den  angegebenen  Ketonalkohol  zurückfahren,  doch  ist  zur  Sicher- 
stellung ihrer  Zusammensetzung  die  Analyse  der  Säure  erst  noch  zu 
erbringen. 


Ueber  glyoxylsaures  Natrium. 

Von  Demselben. 

Beim  Aufgiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Glyoxylsäure 
auf  Natriumäthylat  entsteht  imter  beträchtlicher  Erhitzung  das  in 
Alkohol  durchaus  unlösliche  glyoxylsäure  Natrium,  welches  nach  dem 
Trocknen  bei  lOOO  die  Zusammensetzung  C2  Hs  Na  O4  besitzt,  denn  es 
lieferten  0,1732  g  getrocknetes  Salz  0,1082  g  Natriumsulfat,  ent- 
sprechend 27,37  Proz.  Natron.  Die  Theorie  fordert  27,19  Proz. 
Natron. 

Darmstadt,  2.  December  1895. 

Chem.  Tech.  Labor.  (Privat). 
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Arbeiten  aus  dem  pharmazeutischen  Institute  der 

Universität  Bern. 

lieber  Bau  und  Nervatur  der  Blattzähne  und 

Blattspitzen   mit    Bückslcht   auf   diagnostische 

Zwecke  Im  Gebiete  der  Pharmakognosie. 

Von  Hans    Virchow. 
Eingegangen  am  1.  IX.  1895. 

Einleitung. 

Der  vorliegenden  Arbeit  liegt  die  Absicht  zu  Grande,  die  Form- 
und  Struktorverhältnisse  der  Blattzähne,  insbesondere  den  Verlauf 
der  Nerven  in  ihnen  im  Zusammenhange  mit  dem  anatomischen  Bau 
des  Blattrandes  mit  Bücksicht  auf  praktische  Fragen  näher  kennen 
zu  lernen.  Sehr  oft  wird  es  selbst  dem  geübten  Mikroskopiker 
zur  Unmöglichkeit,  bei  den  im  allgemeinen  sehr  gleichmälsig  ge* 
bauten  Blättern  ein  sicheres  Urteil  über  die  Herkunft  und  die  Natm 
eines  Blattes  zu  fWen.  "Hier  giebt  uns  der  Verlauf  der 
Nervenin  den  Zähnenund  der  anatomische  Bau 
des  Blattrandes,  welche  beiden  Momente  zuerst  von 
Tschirch  (in  seinem  mit  Dr.  Oesterle  gemeinsam  herausge- 
gebenen anatomischen  Atlas)  einer  eingehenderen  Betrachtung  ge- 
würdigt worden  sind,  noch  in  allen  den  Fällen,  wo  andere  Anhalts- 
punkte nicht  genügenden  AufschluTs  geben,  ein  gutes  Mittel  an  die 
Hand,  das  für  diagnostische  Zwecke  von  nicht  zu  unterschätzender 
Bedeutung  ist  und  mit  Hilfe  dessen  man  zu  besseren  Resultaten  ge- 
langt, als  dies  durch  bloise  Feststellung  des  inneren  Baues  möglich 
ist,  namentlich,  wenn  man  gleichzeitig  den  Bau  even- 
tuell er  Haarorgane ,  denBau  der  Epidermen  und 
der  Nervenbündel,  der  V^assers  palten,  der  Spalt- 
öffnungen und  der  Cuticula  berücksichtigt.  — 
Tschirch  hat  in  dem  genannten  Werke  gezeigt  (Lieferung I 
S.  9 — 12  Tafel  3),  daij9  man  nicht  nur  sämtHche  Theeverfklschungen 
an  dem  Bau  und  der  Nervatur  der  Blattzähne  der  als  Verfälschungs- 
mittel benutzten  Blätter  erkennen  kann,  sondern  auch  im  Stande  ist 
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Aohaltspnnkte  Air  die  Verwandtschaftskreise  nahe  verwandter  Arten 
oder  Knlturvarietäten  im  Bau  der  Blattz&hne  zu  gewinnen  (z.  B.  bei 
Mentha). 

Daher  schien  es  eine  lohnende  nnd  dankbare  Aufgabe  zu  sein, 
diese  bereits  festgestellten  Thatsachen  und  Lehrsätze  durch  neue 
Belege  an  einem  umfangreicheren  Materiale  zu  prtLfen,  sie  ins  Ein- 
selne  za  verfolgen,  kurz  die  Giltigkeit  des  Grundproblems  an  neuen 
bemerkenswerten  Beispielen  zu  prüfen  und  damit  der  anatomisch- 
pharmakognostischen  Litteratur  neue  Beiträge  zu  liefern. 

Ich  habe  diese  Untersuchungen  auf  Anregung  und  unter 
Leitung  von  Herrn  Professor  Dr.  Tschirch  im  pharmazeutischen 
Institut  der  Universität  Bern  durchgeführt.  Einen  grossen  Teil  des 
Materials  verdanke  ich  auch  dem  Direktor  des  botanischen  Gartens 
in  Bern,  Herrn  Professor  L.  Fischer. 

Hauptsächlich  haben  offizineile  Blätter,  die  mit  Blättern  ver- 
wandter Arten  oder  mit  Blättern  aus  fremden  Gattungen  in  Folge 
gleichartigen  oder  ähnlichen  Aussehens  verflüscht  oder  verwechselt 
werden  können,  genauere  Berücksichtigung  geiiinden.  Das  reich- 
haltige Material  zu  dieser  Arbeit  wurde  liiir  aus  der  Sammlung  des 
botanischen  und  pharmazeutischen  Instituts  der  Universität  Bern, 
sowie  aus  dem  Tschirch'schen  Herbarium  bereitwilligst  zur  Ver- 
fügung gestellt. 

Da  ich  es  oft  mit  älteren,  sehr  stark  getärbten  Blättern  zu 
than  hatte,  so  wurden  dieselben  mit  Schultze'schem  Macerations- 
gemisch  behandelt,  nachher  in  Alkohol  eingelegt  und  mit  Ghloral- 
lösung  (5  : 2)  erwärmt.  Bei  dieser  Behandlung  wurden  die  Blätter 
durchsichtig  wie  Glas  und  ihre  Nervatur  tritt  schon  ohne  weitere 
Präparation  auf's  deutlichste  hervor. 

Zuweilen   waren   die  Nerven   in   den  Blattzähnen  so  schwach 
entwickelt,  dafs  es  Schwierigkeiten  bereitete,    ihre  Nervatur  zu  ver- 
folgen.   Angestellte  Versuche  die  Nerven  mit  Phloroglucin  und  Salz* 
säure  zu  färben  erzielten  keine  guten  Resultate. 

Im  andern  Falle  liefs  die  starke  Behaarung  auf  der  Blatt- 
fläche nur  schwach  den  Nervenverlauf  in  den  Blattzähnen  erkennen. 
Um  ihn  beobachten  zu  können,  bedurfte  es  zur  Entfernung  der 
Haare  eines  mechanischen  Eingrifies.  Erfolg  erzielt  man  hier 
indem  man   durch  Abziehen    der   Epidermis   die  Filzhaare   entfernt. 
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Dies  geschah  in  der  Weise,  daüig  ich  die  mit  Schultze'schem  Mace- 
rationsgemisch  behandelten  Blätter  längere  Zeit  in  Wasser  liegen 
lieXl)  und  dann  sehr  vorsichtig  mit  Hilfe  einer  Pinzette  die  Epider- 
mis abzuziehen  versuchte.  Bei  der  Gattung  Verbascum  lielBen  sich 
die  Haare  auf  einfachere  Weise  entfernen,  indem  man  die  Blätter 
etwa  dreiljsig  Minuten  mit  Wasser  kochte  und  mit  Hilfe  eines  Scal- 
pells  die  Haare  vorsichtig  vom  Bande  und  von  der  Fläche  entfernte. 
Die  Beobachtungen  wurden  stets  an  zahlreichen  Blatt- 
zähnen verschieden  alter  Blätter  gemacht  und  die  Nervatur  von 
allen  genau  zeichnerisch  aufgenommen.  Aus  dem  Vergleich  der 
Zeichnungen  ergab  sich  dann  das  Typische.  Die  auf  den 
Tafeln  dargestellt en  Zeichnungen  sind  aus  weit 
über  400  Skizzen  ausgewählt  und  dürfen  als 
typische  gelten. 


L  Bau  der  BlattzShne  und  der  Blattspitze  Ton 
Blättern  naheverwandter  Arten. 

1.  Mentha. 

Mentha  piperita. 

Die  Blätter  sind  kurzgestielt,  eilanzettlich  bis  eiförmig  läng- 
lich, erreichen  eine  Länge  von  7  cm  und  eine  Breite  von  3  cm,  ver- 
jüngen sich  am  Grunde  in  den .  8 — 10  mm  langen  Blattstiel,  sind  am 
Bande,  besonders  gegen  die  Spitze  hin  scharf  gesägt,  an  der  ab- 
gerundeten Basis  ganzrandig.  —  Im  getrockneten  Zustande  er- 
scheinen sie  auf  der  Oberseite  dunkelgrün,  unterseits  etwas  heller; 
mehr  oder  weniger  auf  beiden  Seiten,  besonders  auf  der  Unterseite 
längs  der  Nerven  ist  die  Blattspreite  mit  vereinzelten,  kurzen  Haaren 
besetzt,  so  dafs  das  Blatt  fast  kahl  erscheint,  hingegen  beiderseits, 
vorzüglich  an  der  Unterseite  mit  kleinen  gelblichen,  etwas  vertieften 
Oeldrüsen  versehen.  Das  Blatt  wird  von  einem  besonders  aut  der 
helleren  Unterseite  stark  hervortretenden  Mittelnerven  durchzogen, 
von  welchem  jederseits  unter  spitzem  Winkel  5 — 7  Sekundämerven 
abgehen,  die  sich  bogenförmig  nach  dem  Blattrande  hinziehen,  sich 
dann  nach  oben  umkrümmen,  Schlingen  bilden  und  so  miteinander 
anastomosieren.  (Tschirch-Österle  Anatomischer  Atlas  Lieferung  4, 
S.  73.  Tafel  19.) 


^)  Vergleiche  Tschirch :  üeber  die  Beziehungen  des  anatomischen 
Baues  der  Assimilationsorgane  zu  Klima  und  Standort.  Linnaea. 
Neue  Folge.    Bd.  IX.    Heft  3  und  4. 
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Im  typischen  Falle  wechseln  greise  und  kleine  Sägezähne  mit 
einander  ab  und  ist  es  meistens  die  Regel,  dals  ein  oberer  grolBer 
and  ein  kleiner  tieferliegender  Zahn  durch  feine  Verzweigungen 
von  einem  Sekundämerven  versorgt  werden.    Die  Blattzähne  haben  i 

eine  dreieckige,   kegelförmige    Gestalt   (Fig.  1).     Die   zu   ihnen   in  . 

Beziehung  stehende  Nervatur  ist  sehr  charakteristisch.    Ein  kräftiger  I 

Nerr  durchzieht  den  Zahn,  verbreitert  sich  stark  pinselförmig  unter 
der  W^asserspalten    tragenden  Spitze,    die    als  Charakteristikum    für  \ 

Mentha    dienen    und   an   dieser  Stelle  eine  Besprechung  verdienen  1 

Sie  treten  bei  fast  allen  Menthaarten  meist  auf  der  Blattoberseite 
(bei  Menth,  pip.  zu  3 — 6)  auf,  seltener    und   in   geringer   Zahl   auf  ^ 

der    Unterseite     (bei    Menth,  pip,    1  —  3).      Die     Zahl     derselben  i 

variiert    bei    den    verschiedenen  Arten  sehr  und  kommt  dabei  wohl  i 

hauptsächlich  ELlima  und  Standort  in  Betracht.^)  Man  kann  sie  als 
umgewandelte  SpaltöfPnungsapparate  betrachten,  die  dazu  eingerichtet 
sind,  tropfbarflüssiges  Wasser  aus  der  Blattfläche  austreten  zu  lassen. 
Sie  sind  stets  oflen,  erheblich  gröCaer  als  die  Spaltöffnungen  des- 
selben Blattes  und  lassen  einen  weiten  Spalt  erkennen.  — 
Meistens  befinden  sie  sich  in  der  äulsersten  Zahnspitze  über  Ge^Uä- 
bündelendigungen,  einzeln  oder  zu  mehreren  beieinander,  aber  auch 
am  Blattrande.  Der  Zahnnerv  setzt  sich  mit  dem  nächsten  stärkeren 
Bogennerven  durch  einen  kurzen  Ast  in  Verbindung,  er  selbst  läuft 
als  innerer  Bandnerv  weiter  fort  und  bildet  mit  dem  äuJ&eren  Eand- 
nerven,  der  sich  etwas  tiefer  an  den  Zahnnerv  ansetzt,  ein  unteres 
zusammengedrücktes  Viereck  (Fig.  1). 

Es  lassen  sich  hier  zwei  von  einander  verschiedene  Haar- 
tjpen  erkennen ,  gewöhnliche  Trichombildungen  und  Oeldrüsen. 
Erstere  beschränken  sich  auf  das  spärliche  Vorkommen  von  sehr 
laogen  (450  mik)  einreihigen,  viel  (bis  8)  zelligen  an  der  Basis  oft 
sehr  (bis  60,  meist  20 — 30  mik)  breiten  und  zuweilen,  aber  nur  selten 
einer  kurzen  Zotte  autgesetzten,  für  gewöhnlich  direkt  der  Epider- 
mis eingetügten,  in  eine  kegelförmige  Spitze  auslaufenden  Haaren, 
welche  hauptsächlich  auf  die  Nerven  der  Blattunterseite  angewiesen, 
nur  vereinzelt  auf  die  Facetten  verteilt  sind,    so  da/s  das  Blatt  fast 
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kahl  erscheint.  Ihre  Gaticula  ist  gestreift.  Im  aUgemeinen  scheinen 
die  kleineren,  jüngeren  Blätter  namentlich  an  den  Rippen  reichlicher 
mit  Haaren  bedeckt  zu  sein  als  ältere  Blätter,  so  da£s  sie  dort  ein 
weifsfilziges  Aussehen  besitzen.  Die  Haare  werden  oft  sehr  lang, 
8 — 15  zellig  und  sind  bei  älteren  Blättern  meist  abgebrochen. 
Ferner  beobachtet  man  noch  kürzere,  mehrzellige,  einreihige 
Haare,  weniger  breit  als  die  Epidermiszellen ,  die  der  Mitte 
der  letzteren  aufgesetzt  scheinen ;  aufser  diesen  treten 
noch  kleine,  einzellige,  kegelförmige  Haare  mit  dicker  Wand 
auf,  die  besonders  am  Blattrande  sitzen,  denen  sich  dann  noch  kleine 
Eöpfchenhaare  anschlielBen,  welche  auf  der  Lamina  jüngerer  Blätter 
in  reichlicher  Menge  vorkommen,  bis  40  mik  lang  und  ca.  15  mik  breit 
Die  grofsen,  kurzgestielten  Oeldrüsen  bedecken  zahlreich  beide  Blatt- 
seiten, besonders  die  Unterseite. 

Die  von  einer  Cuticula  Überzogene  Epidermis  ist  beiderseits  aoB 
in  der  Mächenansicht  buchtig  welligen  Zellen  gebildet,  die  über  den 
stärkeren  Nerven  geradwandig  und  gestreckt  sind.  Auf  der  Blatt- 
unterseite ist  die  Cuticula  über  dem  Hauptnerven  und  stärkeren 
Sekundämerven  gefaltet.  —  Ebenso  besitzt  die  untere  Seite  reichücb 
Spaltöffnungen,  die  obere  deren  nur  sehr  wenige. 

Was  die  Eigentümlichkeiten  des  Blattrandes  betrifft,  so  ist  be- 
sonders hervorzuheben,  daüs  derselbe  fast  gerade  ist,  oder  nur  eine 
ganz  schwache  Umbiegung  zeigt,  wodurch  sich  Menth,  pip.  von  den 
verwandten  Arten  unterscheidet.  Der  Querschnitt  des  Blattrandee 
zeigt  unter  der  Epidermis  der  Blattoberseite  eine  einreihige,  mit 
Ghlorpohyllkömem  versehene,  dünnwandige  Schicht  von  Palissaden- 
zellen,  den  physiologisch  und  morphologisch  wichtigsten  Teil  des 
Mesophylls.  Diese  Palissadenzellea  gehen  vollständig  um  die  Eand- 
krümmung  herum,  zum  Unterschiede  von  M.  crispa  und  verwandten 
Arten,  die  eine  mehr  oder  weniger  starke  Umkrünmiung  zeigen. 
Der  Uebergang  vom  Palissadenparenchym  zu  dem  chlorophyllarmen, 
stark  durchlüfteten  Merenchym  wird  durch  eine  Lage  von  undeutlich 
ausgebildeten  Sanunelzellen  vermittelt;  im  Merenchym  bemerkt  man 
ein  zartes  Randbündel.  Die  Anordnung  des  ChlorophyUparenchyms 
um  den  Nerv  ist  eine  relativ  dichte.  Verfolgen  wir  nun  die  mechani« 
sehen  Verstärkungen  des  Blattrandes,  so  bemerkt  man,  daiä  die 
AuTsenwandung  der  Epidermis  zum  Schutze  gegen  Einreiüsen  an  der 
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Bandkrttxnmmig  dickwandiger  als  an  anderen  Stellen  sich  zeigt,  also 
an  der  Herstellung  der  Festigkeit  beteiligt  ist.  Bemerkenswert  ist 
ferner,  dais  die  Caticula  nur  an  der  Bandkrümmung  und  nicht  an 
der  Lamina  gefaltet  ist.  Eine  Behaarung  ist  so  gut  wie  nicht  vor- 
handen, nur  ganz  yereinzelt  treten,  wie  bereits  erörtert,  sehr  kleine 
kegeliörmige,  einzellige  Haare  auf. 

Tschirch  falkt  seinen  Befund  bezüglich  des  Blattrandes  im 
anatomischen  Atlas  in  folgenden  Worten  zusammen :  „Der  Blattrand 
ist  wenig  oder  gamicht  umgebogen  und  unbehaart  —  was  filr  M. 
piperita  sehr  charakteristisch  ist.  Nur  einige  sehr  kleine  Kegelhaare 
(Anat.  AÜas  Lieferung  4,  Tafel  19  Figur  2 1  u.  4  f  links  oben)  sind 
an  ihm  au&ufinden.  Die  Cuticula  ist  nur  hier,  nicht  an  der  Lamina 
gefidtet,  die  Epidermis  an  der  Randkrümmung  dickwandiger  als  an 
den  andern  Stellen ;  ein  zartes  Randbündel  verläuft  im  Merenchym.** 

Mentha  crispa  L. 
Die  Blätter  unterscheiden  sich  von  der  Pfefferminze  durch 
ihre  rundliche,  eiförmige,  oder  herzförmige  Gestalt,  erreichen  einen 
Durchmesser  von  3  cm,  sind  2 — 5  cm  lang,  sitzend  oder  kurz  ge- 
stielt, scharf  zugespitzt,  am  Grunde  abgerundet  oder  herzförmig 
Vom  Hauptnerven  gehen  die  Sekundämerven  in  einem  spitzeren 
Winkel  ab  als  bei  Menth,  pip.,  treten  auf  der  Unterseite  stark  her- 
vor und  verlaufen  bogenförmig  aufwärts  zum  Bande.  Letzterer  ist 
kräftig  umgebogen,  wellig  kraus,  grob  eingeschnitten  gezähnt,  mit 
zagespitzten,  scharf  hervorgezogenen  Sägezähnen,  die  durch  ihre  un- 
gleiche Gröilse  wesentlich  von  einander  abweichen. 

Enorm  grolse  Zähne  wechseln  mit  sehr  kleinen  ab.*)  Sie 
weichen  in  ihrem  Bau  sehr  von  Menth,  ptp.  ab,  haben  nicht  eine 
kegelfbrmige,  sondern  meist  längliche,  ovale  Gestalt  und  machen  in 
der  ganz  von  Menth,  pip.  abweichenden,  charakteristisch  hervor- 
tretenden Nervatur  eine  Unterscheidung  leicht  möglich.  Im  Zahne 
verläuft  ein  langer  Nervenast  in  seichtem  Bogen,  an  dessen  pinsel- 
arüg  endigende  Spitze  ein  kr&ilig  hervortretender  äufserer  Eandnerv 
flieh  ansetzt,  der  wiederum  Aeste  entsendet,  die  mit  dem  inneren 
Band  anastomosieren.  (Pig.  2.)  Wasserspalten  liegen  in  der  Zahn- 
spitze auf  der  Oberseite  3 — 5,  auf  der  Unterseite  2 — 3. 

*)  Vergleiche   auch   den  Anatomischen  Atlas   von  Tschiroh   und 
Oesterle,  Tat'.  19. 

▲zdL  d.  Pharm.  CCXXXIY.  Bdi.  2.  üeft.  7 
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Der  Qaersclmitt  des  Blattrandes  bietet  uns  ein  charakteristisches 
Bild,  welches  den  Unterschied  von  MentL  pip.  sofort  kenntlidi 
macht.  Er  ist  stark  umgebogen,  mit  zahlreichen,  ziemlich  langen  Haaren 
versehen.  Die  im  oberen  Blattgewebe  befindlichen,  einreihigen 
Palissadenzellen  nehmen  fast  die  H&lfte  des  Blattdnrchmessers  ein, 
führen  nicht  um  die  Eandkrümmong  herum,  sondern  treten  an  der 
Umkrümmungsstelle  zurück.  Im  locker  und  reich  durchlüfteten 
Schwammparenchym  verläuft  ein  mehr  oder  minder  kräftiges  Gefäüd- 
bflndel.  Die  obere  Epidermis  des  Kandes  ist  stärker  verdickt,  die 
Cuticula  an  der  Bandkrüumiuog  fein  gefaltet  Was  die  Behaarung 
anbelangt,  so  ist  dieselbe  eine  wechselnde,  aber  inmierhin  in  den 
meisten  Fällen  eine  starke.  Die  Haarformen  zeigen  keine  erheb- 
lichen Abweichungen,  mit  Ausnahme  der  kleinen  K^elhaare,  welche 
hier  fehlen.  Die  Köpfchenhaare  haben  dieselbe  Gröllgie  wie  die  von 
Menth,  pip. ;  kurze  und  bis  500  mik  lange,  einreihige,  1 — 6  zellige 
Haare  mit  einer  Basisbreite  von  ca.  35  mik  sind  mehr  oder  weniger 
zahlreich  auf  beiden  Seiten,  die  kurzen  sitzen  meist  einer  breiten 
Epidermiszelle  auf,  die  zahlreichen,  auf  den  Nerven  und  am  Rande 
befindlichen  langen  Haare,  welche  bei  weichbehaarten  Crispaformen 
vorkommen,  zeigen  eine  gestreifte  Cuticula,  sind  an  den  Querwänden 
gekrümmt,  einreihig  und  mehrzellig. 

Die  Epidermis  wird  beiderseitig  aus  verschiedenartig  gestalteten 
Zellen  gebildet,  die  Zellen  der  oberen  Epidermis  sind  relativ  grols, 
ihre  Wandungen  wenig  weUig  verbogen;  die  der  unteren  sind  klein- 
zellig und  zeigen  stark  wellig  verbogene  Querwände. 

Auf  der  Unterseite  befinden  sich  zahlreiche  Spaltöfibxungen, 
ebenso  bedecken  Oeldrüsen  beide  Blattseiten  in  reichlicher  Menge. 
Obwohl  man  in  der  Litteratur  die  Angabe  findet,  dals  Menth,  crispa 
eine  durch  Kultur  entstandene  Abart  der  Menth.  aquaticaL.  sei,  so 
kann  ich  dieser  Behauptung  keineswegs  beipfiichten.  Der  Verlauf 
der  Nerven  in  den  Blattzähnen  ist  so  abweichend  von  Menth,  aquat., 
wie  später  gezeigt  werden  wird,  daüs  die  Anschauung,  Menth,  crispa 
möchte  aus  Menth,  aquatica  hervorgegangen  sein  oder  ihr  nahe  stehen, 
abzuweisen  ist. 

Unter  den  Handelswaren  finden  sich  bisweilen  aufser  den  beiden 
ofBzinellen  Drogen  Blätter  von  anderen  Arten  und  Varietäten,  die 
Veranlassung  zur  Verwechselung  geben  können  und  daher  an  dieser 
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Stelle   za   einer   vergleichenden   Betrachtung   herangezogen   werden 
müssen, 

Mentha  aquatica  L. 

Die  Blätter  sind  eiförmig,  bis  länglich  elliptisch,  nngleich 
gesägt,  mehr  oder  weniger  langgestielt. 

Die  Blattzähne  sind  relativ  klein,  treten  weniger  scharf  hervor 
als  wie  bei  Menth  pip.,  weichen  vollständig  von  der  langgestreckten 
Form  der  Zähne  von  Menth  crispa  ab,  anf  kleine  folgen  anch  hier 
mittelgrolBe  Zähne.  Die  Nervatur  läfst  deutlich  den  Unterschied 
erkennen.  Von  der  Spitze  des  pinselförmig  verbreiterten  Nervendes 
geht  ein  Nerv  ab,  der  mit  dem  an  den  Zahnnerv  sich  ansetzenden, 
nächsten  starken  Bogennerven  ein  deutlich  ausgebildetes  Viereck 
bildet  (!Fig.  3).*)  In  der  Zahnspitze  sind  Wasserspalten  zahlreich, 
oben  3 — 6,  unten  1 — 2. 

Die  Behaarung  variiert.  Bei  einigen  war  sie  nur  sehr  spärlich , 
bei  anderen  fanden  sich  meistens  ziemlich  viel  lange  (5 — 0)  zellige 
flaare  und  einige  kurze  am  Rande,  auf  den  Nerven  und  der 
Lamina.    Der  Blattrand  ist  gerade  oder  nur  schwach  umgebogen. 

Zum  Vergleich  wurden  herangezogen  : 

Mentha  aquatica  L.  (Bern)  ex  herb  Brunner,  mit  starker  Be- 
haarung, Mentha  aquatica  prope  Berolin.  (Hasenhaide),  mit  sehr 
schwacher  Behaarung,  Mentha  aquatica  Untersee  1838,  Mentha 
aquatica  odorata  ex  herb.  Ghithnick  unbehaart,  Mentha  aquatica 
fi.  hirsuta  Willd.  Thun  ad  ripas  Arolae,  ex  herb.  Fischer- Oster, 
mit  starker  Behaarung. 

Bei  allen  Elxemplaren  war  der  Bau  der  Blattzähne  und  der 
Typus  bezüglich  der  Nervatur  derselbe. 

Auch  eine  mir  vorliegende  Menth,  hirsuta  Euntze,  ex  herb. 
Bnmner  (Berlin-Hasenhaide)  scheint  nur  eine  Form  der  Menth  aqu. 
zu  sein,  denn  sie  stimmte,  was  Bau  der  Blattzähne  und  deren  Ner- 
yator  sowie  Behaarung  anbelangt,  mit  Mentha  aquat.  vollständig 
ftbereui. 

Mentha  viridis. 

Die  Blätter  von  Mentha  viridis  (Mentha  sylv.  L.  S glabra 
Koch  Syn.    550  Mentha    viridis    L.  Sp.  804  D.  371,   Flor.  Gall.  et 

*)  Tsehirch-Oesterle,  Anatom.  AÜaa  Taf.  19,  Fig.  27. 
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Germaniae  exsiccata  sind  denen  der  Pfefferminze  sehr  ähnlich,  unter- 
scheiden sich  aber  von  ihnen  schon  darch  die  auffallend  hellgrfin» 
Farbe,  besonders  unterseits,  sind  ferner  mehr  lanzettförmig,  zu- 
gespitzt, sitzend  oder  nur  ganz  kurz  gestielt. 

Die  Zähne  des  scharf  gesägten  Randes  wechseln  als  grofse 
und  kleine  mit  einander  ab  wie  bei  piperita,  stehen  aber  in 
Anbetracht  ihres  schlanken  Baues  und  ihrer  Länge  denen  von  crispa 
sehr  nahe  (Fig.  4)*).  Hinsichtlich  der  Nervatur  der  Zähne  und  dos 
Blattrandes  sind  Unregelmäfsigkeiten  bemerkbar.  Die  Nervatur 
zeigt  bald  Anklänge  an  piperita,  bald  solche  an  crispa^  80- 
daüs  sich  ein  einheitlicher  Typus  nicht  geltend  macht;  meistens  ist 
es  die  Regel,  daTs  sich  an  den  pinselartig  endigenden  Zahnnerv  ein 
schwacher,  äuüserer  Randnerv  mit  mälsiger  Verzweigung  ansetzt  (Fig.  4), 
Wasserspalten  findet  man  auf  dem  Zahn  oberseits  2 — 4,  unterseits  1 , 
selten  2. 

Auch  der  Blattrand  ist  kräftig  umgebogen,  iomierhin  aber 
nicht  so  stark  wie  bei  crispa.  Zufolge  dieser  charakteristischen 
Eigenschaften,  welche  Menth,  viridis  zum  Teil  mit  piperita, 
zuqi  Teil  mit  crispa  teilt,  hält  sie  die  Mitte  zwischen  beiden. 

Die  Behaarung  ist  nur  eine  spärliche;  kurze  neben  einigen 
mehr  (1 — 3-)  zelligen,  mittellangen  Haaren  finden  sich  vereinzelt  am 
Rande  und  den  Nerven,  hingegen  sind  Oeldrüsen  auf  der  Blatt- 
spreite sehr  zahlreich,  doch  weichen  Geruch  und  Geschmack  be- 
deutend von  Menth  pip.  ab. 

Dasselbe  Verhalten  zeigte  eine  aus  dem  botanischen  Garten 
Berns  erhaltene  M.  viridis. 

Menth,  viridis  kommt  auch  unter  dem  Namen:  echte 
„Spearminf  aus  Amerika  in  den  Handel.  Mir  stand  authentisches 
Material  von  Albert.    M.  Todd.    Nottawe  Mich,  zur  Verfügung. 

Die  Blätter  derselben  sind  klein,  läoglich  lauzettlich,  kurz 
gestielt  oder  sitzend ,  auf  der  Oberseite  tief  grttn ,  unterseits 
hellgrün. 

Der  Bau  und  die  Nervatur  der  Zähne  näherte  sich  sehr  unserer 
viridis.  Elin  direkt  von  der  Spitze  des  Zahnnervs  auslaufender  äuXserer 
Handnerv  bildet  mit  dem  inneren  Randnerv  ein  herabgezogenes  Viereck. 


*)  Tschirch-Oesterle,  Anatom.  Atlas  Taf.  lö.  Fig.  24. 
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« 

(Fig.  5).  Die  Blätter  fragen  ganz  vereinzelte,  gekrdmmte  Haare  auf 
den  Nerven  and  am  Blattrande,  welcher  umgebogen  war.  —  Oeldrüsen 
waren  zahlreich. 

Unter  den  verschiedenen  Varietäten  von  Mentha  viridis  fanden 
fläch  kraasblättrige  Formen,  wie  Mentha  crispata  Schrader,  die 
ab  eine  gate  Art  von  manchen  Autoren  (Kampe -Just  11.  2)  an- 
erkannt wird,  so  dais  man  zu  der  Anschaum^  hinneigt,  dajGei 
Mentha  crispa  von  einer  viridis  bezw.  sylvestris  abstamme. 

Dieser  Mentha  crispata  Schrader  (M.  sylv.  L.  crispata 
K  Syn.  550.  oat  sem.  h.  Goett.  Willd,  En.  2  p.  608,  welcher 
man  häufig  im  Handel  begegnet,  zeigt  fast  den  gleichen  Habitus 
wie  M.  viridis.  Ihre  Blätter  sind  zum  Unterschiede  länglich 
bis  herzförmig,  blasig  runzlig,  am  Bande  wellig,  tief  eingeschnitten 
gesägt,  wie  jene  hochgrün,  Unterseite  blasser,  mit  scharf  zugespitzten 
schmalen,  tutenf  örmig  zusammengerollten  Sägesähnen,  in  deren  Spitze 
auf  der  Oberseite  3—5,  auf  der  Unterseite  1—2  Wasserspalten 
liegen. 

Ihr  Nervenverlauf  näherte  sich  dem  Sylvestris- Typus,  der  im 
folgenden  näher  beschrieben  wird. 

Die  Behaarung  fehlt  fast  ganz  oder  ist  nur  spärlich  am  Bande 
und  an  den  Nerven  der  unteren  Blattfiäche.  Oeldrttsen  sind  zahlreich 
vorhanden. 

Mentha   sylvestris  L. 

Die  Blätter  von  Mentha  sylvestris  sind  fast  ganz  oder  ganz  ung  - 
stielt,  eirund,länglich  oder  lanzettlich,  und  charakterisieren  sich  besonders 
durch  die  stark  weifsfilzige  Beharrung  der  Unterseite  auf  den  Nerven 
und  den  Blattfacetten. 

Die  scharfen  Zähne  des  Bandes  variieren  in  ihrer  Form  ganz 
erheblich  ;  entweder  zeigen  sie  Aehnlichkeit  mit  denen  von  piperita, 
alsdann  sind  sie  verhältnismälsig  kurz,  dreieckig  (ex  herb.  Fischer) 
oder  aber  sie  besitzen  (in  den  meisten  Fällen)  den  ausgesprochenen 
Charakter  einer  Crispaform,  sind  spitz,  langgestreckt  und  weit  aus- 
gezogen (Fig.  6)  (ex  herb  Brunner.)*) 

In  beiden  Fällen  machte  sich  der  Typus  geltend,    dal^   unterhalb  in 
geringer  Entfernung   vom   pinselartig   verbreiterten  Bündelende   am 

*)  Tschirch-Oesterle,  Anatom.  Atlas.    Tafel  19,  Fig.  25. 
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Zahnnerv  ein  fto/lserer,  ziemlich  kr&ftiger  Randnerv  ansetzt,  der 
durch  eine  Anastomose  mit  dem  inneren  Randnerv  ein  nnregel- 
mäfsiges  Viereck  bildet.  In  der  Spitze  befinden  sich  Wasserspalten, 
4 — 6  oben,  2—3  nnten. 

Der  Bau  des  Blattrandes  erinnert  an  crispa.  Er  ist  stark  um- 
gebogen und  trägt  kurze  sowie  viele  lange,  stark  gekrümmte  B[aare» 
welche  weniger  zahlreich  bei  den  Crispaformen  sind.  Oeldrüsen  sind 
nur  wenige  vorhanden. 

Mentha  arvensis  L. 
"  Die  Blätter  sind  mehr  oder  weniger  langgestielt,  oval  oder 
elliptisch.  Die  Blattzähne  sind  im  typischen  Falle  klein,  nicht  spitsE, 
sondern  abgerundet  (Fig.  7).  Wasserspalten  fehlen  oder  es  zeigt 
sich  nur  selten  eine  am  Zahn.  Ihr  Bau  ist  ein  anderer,  von  pi^- 
rita  völlig  abweichender;  auch  hinsicktlich  der  Nervatur  der 
Zähne  und  des  Randes  treten  so  merkliche  Unterschiede  hervor,  dafi» 
weder  Uebergaogsformen  zu  beobachten  sind,  noch  an  eine  Ableitong 
der  M,  piperiia  von  M.  arvensis  geciacht  werden  kann. 
(Tschirch-Oesterle,  Anatom.  Atlas  Taf.  19  Fig.  26.)  Der  Typua, 
welcher  sich  bei  allen  zur  Beobachtung  herangezogenen  Exemplaren 
zeigte  bestand  darin,  dafs  sich  an  den  Zahnnerv  ziemlich  tief  unten 
in  seitlicher  Stellung  ein  deutlich  ausgebildetes  Viereck  in  Quadrat- 
form ansetzt  (Fig.  7),  —  zum  Unterschiede  von  aquatica,  wo  ein 
oberes  Viereck  auftritt  — ,  auf  dessen  eine  Seite  sich  ein  von  der 
Spitze  des  B findelendes  auslaufender,  schwacher  Nerv  stützt,  der  mit 
dem  Zahnnerv  ein  kleines  Dreieck  bildet. 

Das  Blatt  trägt  an  den  Nerven  und  dem  schwach  umgebogenen 
Blattrande  viele  sehr  lange  (4 — 5-)  zellige  Haare  neben  kurzen  ge- 
krümmten  Hakenhaaren.     Oeldrüsen  sind  nicht  sehr  zahlreich. 

Der  Befund  war  derselbe  bei  allen  untersuchten  Exemplaren 
(M.  arv.  ex  herb.  Brunner,  Guthnik,  Tschirch  u.  M.  arv.  ovali- 
folia  Opiz,) 

Mentha  arvensis  japonica. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  die  in  der  botanischen  Sammlung 
befindliche  Menth,  arvensis  japonica  Todd  zum  Vergleich  mit  heran- 
zuziehen, die  durch  das  aus  ihr  gewonnene  Pfefferminzöl,  welches 
durch  einen  hohen  Gehalt  an  Menthol  ausgezeichnet  ist,  an  Bedeutung 
gewinnt. 
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Die  Blätter  haben  eine  länglich  eiförmige  Gestalt,  sind  grois, 
knggestielt,  in  den  Blattstiel  verschmälert,  am  Bande  scharf  gesägt. 

Die  Form  des  Blattes  sowie  der  Bau  der  mittelgroisen,  scharfen 
Sägezähne  einschlieHdich  ihrer  Nervatur  läiüst  deutlich  den  unter- 
schied von  unserer  M.  arvensis  und  M.  pip,  hervortreten;  ihr 
Nervenverlauf  entfernt  sich  am  weitesten  von  Menth,  aquai,, 
indem  nämlich  an  den  Zahnnerv  sich  seitlich  ein  gut  ausgebildetes 
Dreieck  anlegt  (Fig.  8),  welches  gebildet  wird  von  einem  Nerven, 
der  von  der  Spitz^  des  pinselförmig  verbreiteten  Nervenendes  aus- 
läuft, und  vom  Zahnnerv  selbst  und  einem  sich  an  ihn  ansetzenden, 
stärkeren  Bogennerven.  —  Anklönge  an  M.  pip.  zeigten  sie  im  Ver- 
lauf des  äuCseren  Bandnerven  mit  seiner  charakteristischen  Ver- 
zweigung, der  hier  aber  von  der  Spitze  des  Zahnnervs  ausgeht. 
Auch  fanden  sich  an  der  Zahnspitze  Wasserspalten,  auf  der  Ober- 
seite 1 — 3,  auf  der  Unterseite  fehlten  sei. 

Der  Blattrand  war  nur  schwach  umgebogen,  die  Behaarung 
ziemlich  stark,  meist  kurze  neben  einigen  mittellangen,  ungekrümmten 
Haaren,  zahlreiche  Oeldrüsen  waren  sichtbar.  Der  Bau  der  Blatt- 
zähne von  M.  arv.  jap.  lälst  auf  die  Aehnlichkeit  mit  M.  pip.  L. 
(Sp.  805  var.  a  Laegii  Koch,  Lyn.  633,  Mentha  Laegii  Steudel,  M. 
pyramydal)  schlielsen.  Die  japonica  war  von  unserer  echten  piperita 
einerseits  durch  die  stärkere  Behaarung  unterschieden,  andererseits 
bestand  eine  Abweichung  in  dem  umgebogenen  Blattrande.  Sehr 
zahlreiche,  kleine  Kegelhaare  sowie  viele,  lange,  mehr-  (5 — 6 — ) 
zellige  gekrümmte  Haare  waren  am  Blattrande  und  auf  den  Nerven 
beider  Seiten  vertreten. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  wildwachsenden,  japanischen 
M.  arvensis.  Sie  nähert  sich  bezüglich  des  Baues  der  Blattzähne 
der  europäischen  M.  arvensis,  die  Nervatur  hingegen  ist  von  ihr  ab- 
weichend, die  charakteristischen  Eigentümlichkeiten,  wie  sie  bei 
M*  arvensis,  sich  zeigten,  treten  hier  sehr  zurück,  das  untere  Viereck 
fehlt  ganz,  ein  oberes  Dreieck,  das  nahe  zu  in  ein  Viereck  übergeht» 
macht  sich  nur  selten  bemerkbar  (Fig.  9).  Wohl  aber  stimmte  sie 
in  der  Art  der  Behaarung  mit  unserer  arvensis  überein,  besonders 
trat  die  Ejümmung  der  Haare  am  Rande  in  äuXserst  starkem  Malse 
hervor.   —  Auch  Oeldrüsen  waren  zahlreich. 
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Mentha  rotundifolia  L. 

Nooh  erwähnt  zu  werden  verdient  die  nicht  selten  vorkommende 
Mentha  rotundifolia  L.  Sie  zeigt  fast  denselben  Habitus  der  Ejrause- 
Minze^  ihre  Blätter  sind  ungestielt,  herziörmig  oval,  rundlich,  stumpf 
abgerundet,  schwach  sägeartig  gekerbt,  sehr  runzlig,  oben  grün,  mit 
meist  kurzen  und  einigen  langen  Haaren  auf  den  Nerven,  unterseita 
durch  die  weiTsfilzige,  dichte  Behaarung  kenntlich. 

Die  Blattzähne  sind  äu&erst  klein,  mehr  nach  innen  einge- 
stülpt, stehen  im  Bau  und  in  der  Nervatur  keiner  der  berück- 
sichtigten nahe.  Wasserspalten  waren  selten,  bisweilen  1  oder  2 
auf  der  Oberseite  an  einem  Zahne.  Im  typischen  Palle  setzt  sich 
am  pinselförmig  verbreiterten  Bündelende  ein  anfangs  bogig  ver- 
laufender, äulserer  Eandnerv  an  imd  bildet  mit  dem  in  anastomo- 
sierender  Verbindung  stehenden,  inneren  Randnerven  ein  gewölbtes 
Viereck.  (Fig.  10.)  Der  Blattrand  erweist  sich  charakteristisch 
durch  seine  erheblich  starke  Umkrümmung  und  durch  die  mehr  oder 
minder  reichliche  Behaarung;  kleine  Kegelhaare  und  mittellange,  ge- 
krümmte Haare  waren  an  ihm  zu  finden.  Oeldrüsen  sind  nichtsehr 
zahlreich. 

Diese  Beobachtungen  wurden  gemacht  an  Exemplaren:  M.  rotun- 
difol.  exherb  Outhnick,  prope  Neuenstadt;  M.  rotundifoL  S.  Nevada, 
Fischer-Ost  er ;  M.  rotundifol.  (Brunner);  M.  rotundifoL  (Tschirch). 

Da  das  Ergebnis,  welches  sich  aus  dieser  vergleichend  mor- 
phologischen Betrachtung  herausstellte,  übereinstimmend  war  mit  dem 
von  Tschirch  im  anatomischen  Atlas  (Lieferung  4,  S.  77)  ver- 
zeichneten, so  pflichte  ich  dessen  Ansicht  bei,  dafs  die  Pfefferminze 
und  die  Krauseminze  mit  keiner  der  anderen  Arten  oder  Varietäten 
verwechselt  werden  kann,  sobald  man  den  Bau  und  den  Nerven- 
verlauf der  Zähne  mit  Einschlalä  der  Behaarung  einer  eingehenderen 
Betrachtung  würdigt.  Die  Untersuchung  hat  femer  zu  dem  Resultat 
geführt,  dsJk  Menth,  pip,  keine  gemeinsamen  Eigenschaften  mit 
aquatica,  von  der  sie  sich  am  weitesten  entfernt,  mit  der  euro- 
päischen arvensis  oder  rotundifolia  teilt,  eher  eine  entfernte 
Aehnlichkeit  mit  viridis  besteht,  diese  Motive  daher  zur  Ableitung 
von  einer  der  genannten  Arten  als  Kulturform  keineswegs  berech- 
tigen. Die  zahlreichen  Merkmale,  durch  welche  der  Beobachter  in 
den   Stand   gesetzt   ist,   Menth,  pip.   von   anderen  Arten   leicht   zu 
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unterscheiden,  veranlaXstenTschirch,  sie  fär  eine  gute  Art  zuhalten^ 
Eine  andere  Stellung  nimmt  hingegen  Menth,  crispa  ein.  £s 
machen  sich  so  viele  Uebergänge  zur  Sylvestrisgruppe  bemerkbar, 
dai}9  man  mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dals  crispa  aus  der  Syl- 
t/«s^n5-6ruppe  hervorgegai^gen  sei,  wie  das  ja  auch  Tschirch 
annimmt.^) 

Während  bei  den  Menthaaitexi  die  Blattzähne  diagnostische 
Verwertung  gefunden  haben,  hat  bei  der  Gattung  Ariemisia  die 
Blattspitze  sich  als  ein  wichtiges  Charakteristikum  erwiesen,  das  für 
diagnostische  Zwecke  verwendbar  idt. 

2)  Artemlsia. 

Artemisia  Absinthium  L. 

Die  oberseits  graugrünen,  unten  weifsgrauen,  seidenartig 
glänzenden,  mit  einem  !Filz  von  kurzen,  zarten,  anliegenden  Härchen 
bedeckten  Blättchen  weisen  bezüglich  ihrer  IHederteilung  Unter- 
schiede auf.  Die  grundständigen  Blätter  zeigen  einen  ovalen  UmriXs 
sind  langgestielt,  dreifach  fiederteilig,  die  Stengelblätter  kleioer, 
kürzer  gestielt,  doppelt  und  einfach  fiederteilig,  die  obersten  endlich 
ungestielt,  oft  völlig  ungeteilt. 

Bei  der  Feststellung  des  Nervenverlaufes  wurden  die  Blätter 
stets  mit  der  Unterseite  auf  den  Objektträger  gelegt. 

Unterwirft  man  die  stumpfe,  breit  zun£|^enförmig  abgerundete 
Blattspitze  einer  näheren  Betrachtung,  so  sieht  man,  dal^  ein  stark 
pinselftSrmig  sich  verbreitender  Hauptnerv  mit  zwei  konvergierenden 
Randnerven  in  dieselbe  eindringt.  Im  typischen  Falle  zeigte  sich 
(Fig.  11),  dals  unter  einem  spitzen  Winkel  von  600  rechts  vom 
Bbuptnerv  ein  Sekundämerv  abgeht,  der  bogenförmig  zum  Randnerven 
verläuft  und  mit  ihm  ein  grofses,  gewölbtes  Dreieck  bildet.  Längs 
des  Randnerven  zieht  sich  ein  kurzer  Nervenast  hin.  Links  vom 
Hauptnerv  findet  sich  in  der  äuDsersten  Blattspitze  ein  kleines 
Breieck  ausgebildet,  welches  durch  die  anastomosierende  Verbindung 
des  Hauptnerven  mit  dem  Randnerven  zustande  kommt.    —   In  der 


^)  An  dieser  Stelle  sei  ein  sinnstörender  Druckfehler  in  Tschirch's 
Anatom.  Atlas  berichtigt.  Auf  S.  76,  linke  Columoe,  Zeile  5  von  unten 
muls  es  statt  Piperita  natürlich  crispa  heifden.  „Der  Bau  des  Blatt- 
randes jedoch  ist  der  crispa  ähnlicher." 


r 
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^  BlattBpitse  liegt  zuweilen  oberseits  eine  Wasserspalte.    Das  Nerven« 

^  netz  at  auf   der  Blattfiäche  ein   sehr   verzweigtes.    Die   Epidennifl 

der  Blattoberseite  besteht  in  der  Flächenansicht  aus  polyedrischen, 

taieliönnigen   2Sellen  mit    fast  geraden  oder   nur  schwach   welligen 
I  Wänden,    die    der  Unterseite   aus  nnregelmäisig  wellig  yerbogenen 

;  Wellen.    Spaltöfinongen  finden  sich  beiderseits,  vornehmlich  auf  der 

Blattunterseite,   ferner  T-förmige  Haare»    deren  Stiel  aus  mehreren 
'  Zellen  gebildet  ist,  und  zahlreich  mehrzellige,  kurzgestielte  Oeldrflsen, 

r  welche   in  Vertiefungen   beider  Seiten    des  Wermutblattes   sitzen.*) 

'  Der  Querschnitt  durch  den  Blattrand  zeigt  uns,    da&  derselbe 

nicht  umgebogen  sondern  gerade  ist  und   von  einem  dichten  Saume 
1  von  Filzhaaren   umkleidet    wird.    Die   Guticula  ist   sowohl   an   der 

i  Bandkrümmung  wie  an  der  Lamina  gefaltet.    Im  oberen  Blattgewebe 

f  befindet  sich  eine  Reihe  von  Palissadenzellen,    welche   öfters  geteilt 

sind,  im  unteren  ein  lockeres  Schwammparenchym,   in  welchem  man 

ein  zartes  Bandbündel  bemerkt. 

Die  mir  zur  Verfügung  stehenden  Exemplare  waren: 
Artemisia  Absinth,    ex  herb.  Brunner  (Vallesia),    A.    Absinth, 

ex  herb.  Tschirch,    A.   Absinth.  L.  Sp.      1188,  K.    Syn   401  G.   et 

G.  126,  (Vendee)  und  frisches  Material. 

Artemisia    vulg.  L. 

'  Die  Blätter  sind  sitzend,  etwas  stengelumfassend,    die  unteren 

doppeltgefiedert  geteilt,  die  oberen  nur  gefiedert  geteilt,  mit  lanzett- 
förmigen,   spitzen  Lappen  versehen,    nach  oben  hiu  werden  sie    all- 

!  mählich  einfacher,  nicht  selten  ungeteilt,  alle  oben  grün.    Die  Ver- 

teilung der  Trichome  auf  beide  Blattseiten  ist  nicht  die  gleiche,  die 
Oberseite  erscheint  fast  kahl,  hingegen  ist  die  Unterseite  durch  eine 
dicht  weiJGafilzige  Behaarung  ausgezeichnet,  die  BLaarformen  sind  die 
gleichen  wie  bei  Artemisia  Absinthium. 

Die  auch  hier  in  Betracht  kommende  Blattspitze  zeigt  gegenk 
über  der  vorigen  einen  gänzlich  abweichenden  Bau.  (Fig.  12 — 13} 
Sie  ist  langgestreckt.  —  Ein  sehr  starker  Hauptnerv  tritt  mit  den 
beiderseitig  kräftigen  Bandnerven  in  dieselbe  ein  und  ver- 
breitert  sich    pinselförmig.      Auch     das    Nervennetz    gestaltet  sich 


T  8  c  b  1  r  c  h  ,    Angewandte    Pfianzenanatomie   Fig.    368,  S.  S20. 
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anders,  es  ist  einfacher.  Die  Sekond&merven  gehen  fast  rechtwinklig 
vom  Haaptnerv  ab  und  anastomosieren  mit  den  Bandneryen*  Es 
haben  sich  in  der  Blattspitse  zwei  bemerkenswerte  Typen  heraos- 
gestellt.  In  dem  einen  Falle  setst  sich  rechts  vom  Haaptnerv  unter 
spitzem  Winkel  von  45 — 50  o  ein  Sekundftmerv  an  denselben  anfand 
strebt  bogenförmig  nach  dem  Randnerv  hin  (Fig.  12) ;  im  andern 
Falle  gehen  eben&lls  rechts  vom  Hauptnerven  zwei  Sekandämerven 
fast  rechtwinklig  ab  and  bilden  mit  dem  Handnerven  ein  oberes 
kleines  und  ein  unteres  grölberes  Dreieck  (Fig.  13).  An  der  Blatt- 
spitze war  nur  selten  eine  Wasserspalte  auf  der  Oberseite 
sichtbar. 

Die  Epidermis  der  Blattoberseite  setzt  sich  aus  regelmäfsigen , 
in  Seihen  angeordneten,  parenchymatischen  Zellen  zusammen 
und  ist  spaltöfihnungs&ei,  auf  der  Unterseite  sind  die  Zellw&nde 
wellig  verbogen,  über  den  stärkeren  Nerven  geradwandig  und  ge- 
streckt. 

Auf  dem  Querschnitt  erscheint  der  Blattrand  stark  umgebogen, 
auf  der  Oberseite  ist  er  unbehaart,  unterseits  an  der  Umbiegungs- 
stelle  mit  einem  dichten  Filz  von  wirr  durcheinanderliegenden,  langen, 
geschlängelten,  farblosen  Haaren  versehen.  Das  einreihige  Paliisaden- 
gewebe  nimmt  über  die  Haltte  des  Blattdurchmessers  ein,  im  reich 
durchlüfteten  Merenchym  verläuft  an  der  Bandkrümmung  ein 
kräftiges  Gef^bündel.  Die  Outicula  ist  nur  an  dieser  gefaltet, 
nicht  an  der  Lamina.  Die  oberen  Epidermiszellen  sind  stark 
verdickt 

Zum  Vergleich  wurden  herangezogen: 

Art,  vulg.  L.  ex  herb  Branner,  prope  Berolinum  1866.  Art 
vulg,  L.  ex  herb  Töchircli,  prope  Dresden  1860.  Art.  vulg.  L. 
Suisse  u.  and. 

Artemisia  marit.  L.  var.  Stech m. 

Die  Blätter  ermöglichen  schon  durch  ihre  äulsere  Ge- 
stalt leicht  eine  Unterscheidung  von  den  beiden  vorigen  Arten.  Sie 
sind  etwa  2  cm  lang  und  1  cm  langgestielt,  ihre  Spreite  ist  fieder- 
teilig,  die  untersten  Fiederabschnitte  zeigen  nochmalige  Teilung. 
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Zur  Erkennung  des  Nervenverlaafea  mujGsten  wegen  der 
starken  Behaarung  die  Haare  in  der  in  der  Einleitung  geschilderten 
Weise  enttemt  werden. 

Die  lange  und  schmale  Spitze  weicht  von  4len  beiden  .vorigen 
erheblich  ab  und  bietet  charakteristische  Merkmale  (Fig.  14—15). 
Ein  starker  Hauptnerv  tritt  mit  den  beiden  Bandnerven  in  dieselbe 
ein  und  verbreitert  sich  pinselartig.  Anfing  erscheint  es,  dato 
letztere  ganz  bedeutend  vom  Bande  zurücktreten  (Fig.  15).  Auch 
ist  das  Nervennetz  ein  wesentlich  anderes.  Die  Sekundämerven 
setzen  sich  in  ziemlich  weiten,  regelmäTsigen  Abständen  von  ein- 
ander an  den  Hauptnerv  an  und  ziehen  sich  unter  spitzem.  Winkel 
bogenförmig  nach  den  Randnerven  hin.  In  der  Blattspitze  war  der 
Typus  vorherrschend,  dais  immer  zwei  von  demselben  Piinkte  aas- 
gehende Sekundärnerven  spitzwinklig  nach  dem  Rande  zu  verliefen. 
Die  Epidermis  setzt  sich  beiderseits  aus  in  der  Flächenansicht 
axialgestreckten,  rechteckigen  ZeUen  von  sehr  geringem  Durchmesser 
und  Spaltöfinungen  zusammen.  Sie  trägt  aulserdem  sehr  zahlreiche 
Oeldrtisen  vom  Bau  des  Kompositentypus.  —  Es  lagen  mir  zwei 
Proben  vor;  die  eine  entstammte  der  Sammlung  des  Schweizer Her^ 
bariums:  Flora  Galliae  et  Germaniae  exsiccata  669  Artem.  marit 
L.  Sp.  1186  D  277,  ;^salina,  Wild,  E.  Syn.  560;  die  andere  war 
entnommen  dem  Flückiger-Herbar.,  gesammelt  im  Sommer  1884  durch 
L.  W.  Knapp  bei  Tschimkent,  Provinz  Taschkent,  Turkestan  (siehe 
Archiv  der  Pharmacie  221  (1883)  598).  Bei  letzterer  fehlten  die 
Haare  am  Rande,  die  Behaarung  war  auf  der  Blattääche  schwächer 
als  bei  der  ersteren. 

Der  Querschnitt  verschafft  uns  einen  richtigen  Einblick  in  die 
EigentClmlichkeiten  des  Baues.  Im  Hauptnerv  ist  der  zentral  ge- 
legene Holzkörper  nur  sehr  swach  entwiskelt,  um  so  stärker  aber 
ist  der  Siebteil  ausgebildet,  welcher  fast  das  ganze  Hauptgefäls- 
bündel  erfüllt.  Eingebettet  liegt  dasselbe  in  ein  großzelliges,  paren- 
chymatisches  Grundgewebe,  welches  in  einem  nur  schmalen  Strange 
nach  dem  Blattrande  verläuft.  Beiderseitig  wird  es  von  einem 
Palissadenparenchym  begrenzt,  welches  auf  der  Oberseite  dreireihig» 
auf  der  Unterseite  zweireihig  auftritt. 

Dasselbe  ziriit  sich  nach  dem  geraden  Blattrande  hin,  er- 
scheint auch  hier  über  den  kleinen,   zarten   Bündeln   an   der  Band* 
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krämmmig  dreireihig.  Auf  der  Ober-  und  Unterseite  sitsen  dort^ 
wo  die  ICttelrippe  in  den  Blattrand  übergeht,  in  Vertiefungen  Oel- 
drüsen,  ebenso  finden  sich  Spalt öffiinngen.  oben  wie  unten,  lieber 
dem  Hauptnerv  ist  die  Gnltieula  der  Epidermis  der  Blattonterseite 
stärker  gefaltet,  wie  auf  der  Oberseite.  Die  Guticular£Bdtungen 
treten  auch  am  Blattrande  auf. 

Indem  ich  die  gewonnenen  Einzel-Ergebnisse  der  Beobachtungen 
zusammenfasse,  ist  zunächst  darauf  hinzuweisen,  dalja  bei  der  Gattung 
Mentha  der  Bau  der  Blattzähne  und  der  Verlauf  der  Nerven  in 
ihnen  in  Verbindung  mit  dem  anatomischen  Bau  des  Blattrandes,  — 
bei  der  Gattung  Artemtsta  der  Bau  und  Nervenverlauf  der 
Blattspitze'ein  durchgreifendes  Unterscheidungsmerkmal  bietet,  um 
die  nahe  verwandten  Arten  von  einander  zu  unterscheiden. 

3.  Malva. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  Gattung  Malva,  Das  fär 
die  Diagnose  wichtige  Hil&mittel  ist  hier  weniger  brauchbar,  da  die 
Zähne  selbst  ziemlich  übereinstimmend  gestaltet  sind.  Sowohl  bei 
Malva  syh.  L.  als  auch  bei  Malva  vulg,  Fries  {M,  neglecta  Wallr., 
M.  rohmdifoL  L.)  war  der  Bau  der  Blattzähne  und  deren  Nerven- 
netz fast  gleich. 

Malva  sylvestris  L. 

Die  Blätter  sind  langgestielt,  bis  10  cm  breit,  nierenförmig 
randlich,  beiderseits  dichtbehaart,  bis  fast  zu^  Mitte  in  5 —  7  Lappen  geteilt. 
Die  Lappen  sind  verhältnismälsig  kurz,  laufen  ziemlich  spitz  zu  und 
sind  ungleich  gekerbt. 

Die  Blattzähne  sind  sehr  grofs,  stumpf  abgerundet.  Ein  kräf- 
tiger Hauptnerv  tritt  vertikal  gerichtet  in  den  Zahn  ein  und  endet 
meist  in  zwei  bis  drei  einzelne,  pinselartige  kurze  Nerven.  Unter* 
ha)b  des  Vereinigungspunktes  dieser  Bflndelnerven  setzen  sich  die 
beiderseitigen  Randnerven  an  und  bilden  mit  der  fast  regelmälkig 
SU  beiden  Seiten  des  Hauptnervs  vom  gleichen  Punkte  unter  einem 
Winkel  von  80^  in  geringer  Entfernung  vom  pinselartigen  Nerven* 
ende  aasgehenden  Sekundär&erven  je  ein  kleines  gewölbtes  Dreieck. 
Das  Nervennetz   im  Zahne   ist   ein   ziemlich   verzweigtes.     Die  Se*- 
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kondämerven    geiieii    xiiAesa     rechtwinklig    vom    Hauptnerven    ab, 
bilden  mit  den  Randnerven  beideraeitig  Vierecke.    Längs  der  Rand- 
nerven beobbachtet  man  noch  je  einen  zweiten  Randnerv  oder  es  er 
heben  sich  auf  ihnen  blind  endigende  Nervenäate. 
Malva  vulg.  Fries  {M.  negkcta  Wallr.  est.  rotundifolia). 

Die  Blätter  dieser  Art  haben  einen  rondlich-herzfönnigen  Um- 
rifs,  sind  langgestielt,  bis  8  cm  breit,  undeutlich  5 — Tlappig,  die 
Lappen  sind  stumpfer,  deren  Rand  ungleich  gekerbt,  beiderseits 
nicht  sehr  dicht  behaart. 

Die  stumpf  abgerundeten  Kerbzähne  sind  im  Verhältnis  zu  den 
vorigen  erheblich  breiter,  demgemäfs  gestaltet  sich  auch  die  Ner- 
vatur zu  einer  komplizierteren,  derjenigen  von  M,  sylvestris  aber 
nahezu  gleichkommenden.  Die  bei  Motu,  sylvestris  in  der  Spitze 
ausgebildeten,  sich  an  den  Hauptnerv  anlegenden  kleinen  Dreiecke 
treten  hier  nur  selten  und  weniger  regelmäfaig  ausgebildet  hervor, 
im  übrigen  ist  das  Verzweignngssystem  der  Nerven  dasselbe.  — 
Im  AnschlulB  an  die  grolse  Uebereinstimmung  der  äulseren  Gestalt 
der  Blätter,  der  angeftLhrten  Malvasrtein,  ihrer  Blattzähne  und  deren 
Nervatur  sei  bemerkt,  da£s  auch  das  anatomische  Verhalten  bei 
allen  ein  sehr  gleichartiges  ist,  und  sie  nicht  durch  sichere  Merk- 
male von  einander  zu  trennen  sind. 

Beiderseits  besitzen  die  Malvenblätter  wellig  buchtige  Ober- 
hautzellen, zwischen  welchen  Spaltöffnungen  vorkommen. 

Am  Rande  und  auf  der  Blattfläche  finden  sich  mehr  oder 
weniger  reichlich  einzellige,  spitze,  dickwandige»  etwas  gekrümmte, 
einfache,  grolle  Haare  mit'kolbig  verdickter  Basis  oder  2 — 6  strahlige 
Stemhaare.  Auiserdem  sind  noch  ungestielte  oder  sehr  kurzgeetielte, 
durch  Längs-  und  Querwände  geteilte  Köpfchenhaare  auf  beiden 
Blattflächen  zahlreich,  besonders  über  den  Nerven  anzutreffen.  Den 
Querschnitt  von  M.  sylv.  und  vulg.  charakterisiert  eine  im  oberen 
Blattgewebe  befindliche  Falissadenschicht ;  das  Schwammparenchym 
im  untern  Blattgewebe  besteht  aus  3 — 4  langgestreckten  und  mit 
kurzen  Seitenästen  versehenen  Zellreihen«  Im  Mesophyll  liegen  ver- 
einzelt Ozalatdmsen ;  dieselben  treten  zahlreicher  in  der  nächsten 
Umgebung  der  GtofäCibündel,  sowie  in  denselben  selbst  auf.  Im 
Querschnitt  durch  einen  der  Hauptnerven  verläuft  ein  kollaterales 
Qefäfiibündel   von  kreisartiger  Gestalt,  in  welchem  eine  Kambium« 
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Bone  sichtbar  ist  Die  Gefäüse  sind  in  radialen  Reihen  angeordnet. 
—  Ein  grolszelliges  Grondparenchym  omgiebt  auf  der  untern  Seite 
das  Gef^bündel,  dann  folgt  ein  kräftiger  KoUenchymbeleg,  welcher 
bis  an  die  Epidennis  grenzt.  Oberhalb  zeigt  der  Hauptnerv  eine 
ans  Kollenchym  bestehende  hervorspringende  Leiste. 

Die  mir  zur  Verfügung  gestandenen  Exemplare  waren:  Malv. 
sylv.  L.  ex  herb.  Branner  (Lago  di  Oomo,  Aug.  1821),  Malv.  sylv. 
L.  ez  herb.  Tschirch  (Berlin,  Juni  1879),  Malv.  sylv.  L.  ex  herb. 
Ilückiger,  Malv.  vulgaris  Fries  (ex  herb  Schärer)  u.  and. 

Althaea   officinalis   L. 

Die  Blätter  sind  gestielt,  von  herzförmigem  oder  eiförmig- 
länglichem UmriXs,  bis  8  cm  lang,  3 — 6  cm  breit,  derb,  3 — 5  lappig 
mit  hervorgezogenen,  spitzen  Eadlappen,  durch  die  dicht  stehenden, 
grolsen  Stemhaare  auf  beiden  Seiten  sammetartig  filzig,  der  Rand 
ist  grob  und  ungleich  gekerbt. 

Wegen  der  starken  Behaarung  war  zur  Beobachtung  der 
Nerven  die  Entfernung  der  Haare  durch  Abschaben  mittelst  eines 
Skalpells  nach  vorherigem  Erweichen  in  heifsem  Wasser  notwendig. 
Schon  durch  ihre  äufdere  Form  machen  die  Blattzähne  von  Althaea 
officinalis  eine  Unterscheidung  von  Malv,  sylvestris  und  vulg.  mög- 
lich. Während  dort  die  Kerbzähne  grols,  breit,  stumpf  abgerundet 
waren,  sind  sie  hier  verhältnismäTsig  klein,  dreieckig ;  auf  relativ 
kleine  Zähne  folgen  schlanke,  weit  hervortretende  von  länglich- 
herzförmigem Bau.  Ebenso  macht  sich  in  der  Nervatur  eine  Ab- 
weichung bemerkbar.  Ein  kräftiger  Nerv  tritt  von  unten  her  in  den 
Zahn,  verzweigt  sich  pinselartig.  Von  dessen  Spitze  gehen  zwei 
Bandnerven  ab,  die  mit  dem  unten  weniger  spitz- (bis  recht-)  winklig 
sich  an  den  Hauptnerv  ansetzenden  Sekundämerven  je  ein  Dreieck 
bilden.  Längs  der  Randnerven  zeigt  sich  noch  je  ein  zweiter,  sehr 
schwach  ausgebildeter  Nerv. 

In  anatomischer  Beziehung  lassen  sich  nur  sehr  geringe  Unter- 
Bohiede  hervorheben.  Die  Seitenwinde  der  Epidarmiszellen  sind 
weniger  wellig,  auf  der  Oberseite  sind  sie  nur  sehr  wenig  buchtig. 
Die  einzelligen  Haare  sind  gröiüBer  und  dichter  gebttsohelt,  5 — 8annige 
Stemhaare  sind  sehr  zahlreich  vorhanden.  Der  Querschnitt  zeigt, 
dals  unter  der  Epidermis  oberseits  Palissaden  liegen,  die  nicht  selten 
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durch  Horizontalwände  geteilt  sind,  so  dafs  dann  das  Gewebe 
stellenweise  zweireihig  auftritt.  —  Der  Hauptnerv  ist  ebenso  wie 
bei  Malv,  sylv,  und  vulgaris  gebaut. 

Vergleiche  wurden  angestellt  bei :  Althaea  off.  L.,  Elora  Atlan- 
tica  ezsiccata, '  Althaea  offic.  ex  herb.  Tschirch,  Althaea  offic.  Gui- 
mauve  u.  and. 

Althaea  rosea. 

Die  Blätter  sind  langgestielt,  rundlich  herzförmig,  achwacli  5 
oder  7  lappig,  runzlig,  rauhhaarig,  am  Rande  gekerbt. 

Die  Blattzähne  sind  kleiner,  niemals  so  weit  hinausgezo^n 
wie  die  von  Althaea  offk,,  stimmen  aber  im  allgemeinen  im  Bau  and 
in  der  Nervatur  mit  ihnen  überein. 

Auch  teilt  Althaea  rosea  ihre  anatomischen  Eigenschaften  mit 
der  vorgenannten  Art.  Die  kleinen  Unterschiede  mögen  hier  nur 
hervorgehoben  werden.  Kurzgestielte  Drüsenhaare  sind  sehr  zahl- 
reich auf  beiden  Blatt£ächen  vorhanden  ;  meist  bildet  die  3 — 4  armig- 
keit  der  Nervenhaare  die  B«gel,  seltener  finden  sich  5 — 6  armige. 
Drusen  erfüllen  reichlich  das  Mesophyll  und  die  Gefälsbündel.  Sto- 
mata  fehlen  auf  der  Oberseite,  unterseits  sind  deren  nur  wenige  zu 
finden.    Das  Palissadengewebe  ist  2 — 3  reihig. 


II  Bau  der  Blattzähne  und  der  Blattspitze  Yon 
Blättern  aus  yerschiedenen  Gattungen. 

1)  Folia  Digitalis  und  ihre  Verwechslongen. 

Während  es,  wie  aus  dem  vorigen  Kapitel  ersichtlich,  bisweilen 
einige  Schwierigkeiten  bereitete,  in  dem  Nervenverlauf  von  Blättern 
nahe  verwandter  Arten  Unterschiede  zu  treffen,  treten  dieselben 
überall  dort,  wo  es  sich  um  nur  äufserlich  ähnliche  Blätter  verschie- 
dener Gattungen  handelte,  in  eklatanterer  Weise  hervor.  So  lassen 
sich  z.  B.  die  Verwechselungen  und  Verfälschungen  der  Fol.  Digi- 
talis, der  Fol.  Gonii  und  der  Theeblätter  schon  allein  durch  den  Bau 
der  Zähne  und  ihre  Nervatur  leicht  erkennen. 
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Digitalis  purpurea  L. 

Die  Blätter  von  Digitalis  purp,  sind  länglich  eiförmig,  stampf 
sogespitet,  werden  30 — 40  cm  lang,  15  cm  breit,  sind  in  den  langen, 
kantigen,  gefltigelten  Blattstiel  verschmälert,  die  kleineren  sind  meist 
nngestielt  nnd  endigen  in  eine  scharfe  Spitze.    AUe  sind  sie  gekerbt. 

Die  Blattzähne  sind  sehr  charakteristisch  und  dadurch  aos- 
geieichnet,  dalk  sie  ungleich  gcotk  sind.  Enorm  grolle,  weit  her- 
vortretende, wechseln  mit  sehr  kleinen  ab.  Sie  tragen  ein  knorp- 
liges, zapfenartig  ausgebildetes,  helles  Spitzohen,  das  besonders  bei 
älteren  Blättern  gut  ausgebildet  ist.  Die  Kerbzähne  sind  breit  und 
sanft  gewölbt  (Fig.  16.)  Ein  pinselförmig  sich  verbreitender  Nerv 
tritt  von  unten  her  in  den  Zahn,  an  dessen  Spitze  sich  beiderseitig 
zwei  Randnerven  ansetzen,  die  in  wellig  verlaufenden  Bögen  mit 
den  vom  Zahnnerv  in  einem  rechten  bis  stumpfen  Winkel  abgehen- 
den Seitennerven  bald  je  ein  Dreieck  bald  je  ein  Viereck  bilden. 
Auf  der  Oberseite  eines  jeden  Blattzahnes  befindet  sich  eine  grofjsie 
Wasserspalte. 

Sehr  charakteristisch  erweist  sich  die  Nervatur  des  Blattes. 
Von  dem  unterseits  stark  hervortretenden  Hauptnerv  gehen  unter 
einem  spitzen  Winkel  Sekundämerven  ab,  welche  Schlingen  bilden 
und  zwischen  denen  tertiäre  und  acatemäre  Nerven  ein  erhabenes 
Netzwerk  erzeugen. 

Eine  ziemlich  dichte  Behaarung  macht  sich  auf  allen  Teilen 
des  Blattes  bemerkbar,  auf  der  Unterseite,  die  dadurch  graugrün  er- 
scheint, ist  sie  meist  dichter,  als  auf  der  dunkelgrünen  Oberseite.  Die 
Haare  sind  gewöhnlich  drei-  bis  vierzellig,  im  Maximum  sechsz  ellig, 
dünnwandig,  obliteriert,  gerade  oder  stark  gekrümmt,  stets  in  eine 
stumpfe  Spitze  endigend,  mit  kleinen  Cuticularwärzchen  dichter  an 
der  Spitze  besetzt,  als  wie  an  der  Basis ;  seltener  finden  sich  1  bis 
2  zeDige  Gliederiiaare.  Femer  treten  in  ziemlicher  Verbreitung  kopfige 
Drttsenhaare  entweder  mit  2 — 3  gliedrigem  Stiel  und  einzelligem 
Köpfchen,  oder  einzelligem  Stiel  tmd  zweizeiligem  Köpfchen  auf. 
Reichlich  und  fast  ausschlielslich  sitzen  sie  über  den  Nerven  an  der 
Blattoberseite. 

Die  obere  Epidermis  setzt  sich  aus  polygonalen  Tafelzellen, 
die  untere  aus  stark  buchtigen  Zellen  zusammen.  Spaltöffnungen 
finden  sich  auf  der  oberan  Seite  nur  spärlich,  nach  dem  Bande  und 

▲reh.  d.  PhArm.  OCXXXIY.  Bdi.    2.  Hefl.  8 
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der  Blattspitze  hin  treten  sie  etwas  zablreicher  auf,  die  untere  besitst 
deren  sehr  viele  an  allen  Teilen. 

Der    Blattrand     ist     durch     das    Fehlen     der    G^f&üsbündel 

charakterisiert.  Das  Bandbündel  liegt  ziemlich  weit  von  der  Band- 
krttmmung  ab.  Der  Blatttrand  ist  stark  behaart  (mit  langen  und 
kurzen  Gliederhaaren  sowie  mit  Drüsenhaaren),  die  Cuticula  nur  hier 
schwach  gefaltet,  nicht  an  der  Lamina.  Im  Mesophyll  liegt  auf  der 
Oberseite  eine  Schicht  kurzer  PaUssadenzeUen  unterseits  eine  ver- 
httltnismäXsig  dicke,  mehrreihige  Lage  eines  dichten,  lückigen 
Schwammparenchyms.*)  Die  obere  Epidermis  erscheint  schwach 
gewellt. 

Am  Mittelnery  ist  die  obere  Blattfläche  an  der  Stelle,  wo  der 
Nerv  verläuft,  schwach  vertieft,  unten  springt  der  Nerv  als  starke 
Leiste  hervor.  In  ihm  verläuft  ein  starkes  Gefä&bündel  von  bogen« 
förmiger  Gestalt,  gebildet  aus  radial  angeordneten  Gefäüsreihen,  die 
an  Baum  den  mit  wenig  Plasma  erfüllten  Siebteil  überragen,  welcher 
nur  einen  schmalen  Streifen  bildet.  Das  Gefälsbündel  ist  eingebettet 
in  ein  chlorophyllfreies,  nach  der  oberen  und  unteren  Seite  hin  klein- 
zelliges, weiterhin  gröiserzellig  werdendes  Parenchymgewebe,  welches 
sich  bis  zur  Epidermis  erstreckt  Nur  an  der  Oberseite  des  Nerven 
erscheint  dasselbe  etwas  coUenchymatisch  verdickt.  Zuweilen  ver- 
läuft im  Mittelnerv  an  Stellen,  wo  die  Seitennerven  ansetzen,  ein 
zweites  Bündel.  Die  Epidermiszellen  der  Unterseite  sind  über  dem 
Hauptnerven  sehr  klein,  ihre  Cuticula  ist  fein  gefaltet.  —  Unterseits 
ist  der  Mittelnerv  stark  besetzt  mit  mehrzelligen  Gliederhaaren  und 
Drüsenköpfchen.  Mangel  jeder  Art  von  Eiystallen  und  sclerenchymati- 
sehen  Elementen  unterscheidet  vor  allem  die  Digitalisblätter  von 
andern  narkotischen  Exäutem. 

Zum  Vergleich  wurden  herangezogen :  Digitalis  purp,  ex  herb. 
Elückiger  (prope  Heidelberg),  Digitalis  purp,  ez  herb.  Tsohiroh.  u.  and. 

Durch  gleichartiges  Aussehen  können  zu  Verwechselungen  und 
VerfUschungen  Anlals  geben  die  Blätter  von : 
Digitalis  grandifl.  L.^ 
„        ambigua  Murr, 
„        lutea  L.> 
Salvia  Schrea  li,, 

*)  Tschiroh,  Angewandte Pflanzenanatomie-   Fig.  373,  S.  32^ 
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Verbascum  nigr.  L.^ 

yf        phhtmtdes  L., 
„         Lychnitis  h,, 
„  TTiapsus  Lv 

„  Thapsiforme  Schrader, 

Conyza  squarrosa  L., 
Symphytum  officinale  L.^ 
Teucrium  Scorodonia  L.^ 
Fol,  Matico. 

Digitalis   grandiflora  L. 
Die  Blätter  sind  länglich  oder  länglich  lanzettlich,  die  nnteren 
gpits   in    den   Blattstiel    verschmälert,    die    oberen   zugespitzt,    am 
Gnmde  abgerundet  und  halb  stengelumfassend,  am  Bande  feinzähnig 

gesagt 

Die  Blattzähne  sind  als  relativ  kleine,  vorgestülpte  Kegel 
entwickelt,  in  die  schräg  von  unten  her  ein  pinselförmig  verbreitertes 
Nervenende  eintritt.  (Fig.  17.)  An  der  Spitze  liegt  eine  Wasser- 
spalte. 

Unterscheidende  Merkmale  sind  ferner  in  der  von  Dig.  purp, 
abweichenden  Art  der  Behaarung  zu  suchen. 

Schon  die  makroskopische  Betrachtung  lälst  die  minimale  Be- 
haarung des  Blattes  erkennen.  Während  bei  Dig.  purp,  die  ganze 
Blattfläche  dicht  behaart  ist,  beschränkt  sich  hier  die  Trichom- 
bQdoDg  hauptsächlich  auf  den  Blattrand  und  die  Nerven.  Auf  der 
Oberseite  weisen  die  Seitennerven,  wenn  auch  nur  schwache,  so  doch 
dichtere  Behaarung  auf,  als  wie  der  Hauptnerv,  auf  der  Unterseite 
hingegen  ist  die  Behaarung  des  Haupt-  und  der  Seitennerven  ganz 
erheblich  stark. 

Am  Bande  treten  die  längsten  Haare  auf,  sie  werden  oft  bis 
sehngliederig,  sind  dünnwandig,  schwach  umgebogen,  dicht  mit 
Catikularwärzcheli  besetzt.  Nicht  selten  gewinnen  sie  ein  charak- 
teristisches Aussehen  durch  eigentümliche  Bildungen,  indem  ab- 
wechselnd einige  Glieder  der  Haare  fadenartig  zusammenschrumpfen, 
während  die  andern  ihre  ursprüngliche,  cylindrische,  tonnenf^rmige 
Form  beibehalten.  Auf  der  sonst  kahlen  Blattfläche  und  den  Nerven 
finden  sich  aul^erdem  noch  kurzgestielte  Drüsenhaare  mit  ein-  oder 
sweizeDigem  Köpfchen  vereinzelt. 

8» 
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Die  Epidermis  der  Blattoberseite  besteht  aus  Zellen  mit  ähst 
geraden  oder  mehr  oder  weniger  sttirk  wellig  verbogenen  Seiten- 
wftnden.  Stomata  sind  nnr  wenige  vorhanden.  Die  Zellen  der 
unteren  Epidermis  haben  stark  wellig  verbogene  Seitenwä  nde,  Spalt- 
Öffnungen  sind  zahlreich. 

Den  Querschnitt  charakterisiert  eine  Schicht  kurzer  Paüssaden- 
zellen  und  ein  lockeres  Schwammparenchym.  Das  kleine,  zarte 
GefUfsbündel  des  Blattrandes  wechselt  in  seiner  Lage,  bald  liegt  es 
weit  von  der  Bandkrümmung  entfernt,  bald  in  derselben.  Die 
Epidermis  der  Blattoberseite  verläuft  stark  wellig  und  ist  fein  ge- 
zähnt. — 

Das  Hauptge&Isbündel  nimmt  entweder  eine  spitze  dreieckige 
Form  an  oder  ist  schwach  gebogen  und  liegt  wie  bei  Digit  purp, 
einem  weitlumigen,  dünnwandigen  Grundparenchym  eingebettet 
Mitunter  treten  zwei  Bündel  auf.  Der  Gefäisteil  wird  vom  Phloem 
durch  einen  mehrreihigen  gelben  Gambiumstreifen  deutlich  ab- 
gegrenzt. Oberhalb  des  Xylems  erscheint  das  kleinzellige  Gewebe 
schwach  coUenchymatisch  verdickt.  Die  obere  Blattfläche  ist  ent- 
weder schwach  konvex  oder  zeigt  eine  mehr  oder  minder  starke  Ver- 
tiefung. 

Digit  grandifl.  wächst  auf  steinigen  Bergabhängen  im  süd- 
lichen und  mittleren  Europa. 

Es  standen  mir  mehrere  Exemplare  zur  Verfügung:  Digit 
grandifl«  ex  herb.  Flückiger,  Digit  grandifl.  in  Alpium  vallibos 
etiam  circa  Bemam,  Digit  grandifl.  prope  Thun  u.  and. 

Digitalis   ambigua   Murr. 

Die  Blätter  sind  mehr  lanzettlich,  zugespitzt,  schmal  kurz- 
gestielt oder  sitzend,  weniger  runzlig. 

Die  Blattzähne  sind  ebentalls  relativ  klein,  weichen  aber  im 
Bau  von  Dig.  grandiflora  ab;  äufserst  schwach  entwickelte  Zähne 
wechseln  mit  deutlicher  hervortretenden,  dreieckigen  ab.  (Fig.  18.) 
Das  unterscheidende  Merkmal  liegt  in  der  Gabelung,  die  der  schxäg 
von  unten  her  eintretende  Zahnnerv  im  Zahne  beständig  erleidet 
In  der  Zahnspitze  traten  2 — 3  Wasgerspalten  auf. 

Die  Behaarung  ist  eohwach  ausgebildet.  Auf  der  Oberseite 
erscheint  das  Blatt  fast  kahl,  auf  den  Nerven  findet  man  ganz  ver- 
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einzelt  stehende  Haare,  ebenso  am  Rande  einige.  Auf  der  Unter- 
seite hingegen  ist  die  Behaarung  speziell  auf  dem  Hauptneryen  und 
den  Seitennerven  etwas  stärker  wie  am  Eande.  Die  Form  der 
eigentümlich  ausgebildeten  Haare  ist  diesdbe,  gewöhnlich  sind  sie 
kürzer,  werden  im  höchsten  Falle  6— 7  zellig.  Drüsenhaare  sind  nur 
spärlich.  Im  übrigen  gleicht  D.  ambigua  in  den  meisten  anatomischen 
Beziehungen  der  vorher  beschriebenen  Art. 

Einen  kleinen  Unterschied  lälst  das  Hauptgefä&bündel  in 
seiner  Gestalt  erkennen,  es  ist  halbkreisförmig,  an  der  oberen  Blatt- 
fläche eben. 

Vergleiche  wurden  angestellt  bei:  Dlgit.  ambig.  ex  herb. 
Brunner  (Hasli  im  Grund);  Digit.  ambig.  ex  herb.  Brunner  (inSilesia) 
Dig.  ambig.  ex  herb.  Brunner,  (Harz);  Digit.  ambig.  ex  herb. 
Bmnner  u.  and. 

Digitalis  lutea  L. 

Die  Blätter  sind  sehr  klein,  lanzetUich,  kurzgestielt,  am 
Hände  gezähnt. 

Der  im  Zahn  sich  pinselartig  verbreiternde  Nerv  bildet  zwar 
auch  eine  starke  Gabelung,  tritt  aber  nicht  immer  so  deutlich  und 
beständig  hervor,  wie  dies  bei  Dig.  ambig.  der  Fall  war.  In  der 
Zahnspitze  liegen  auf  der  Oberseite  gewöhnlich  zwei  Wasserspalten. 

Sie  ist  leicht  zu  unterscheiden  von  den  vorher  genannten 
Arten  durch  den  fast  gänzlichen  Mangel  der  Behaarung  ober-  wie 
onterseits.  Ganz  vereinzelt  findet  sich  hier  und  da  ein  mittellanges 
oder  ein  1 — 2  zelliges  Köpfchenhaar. 

Im  übrigen  vereinigt  sie  dieselben  anatomischen  Eigenschaften 
der  vorigen  Arten.    Stomata  fehlen  auf  der  Oberseite. 

Im  Querschnitt  zeigt  die  Epidermis  beiderseits  eine  wellige 
Struktur,  welche  Eigentümlichkeit  auf  der  Oberseite  und  nach  dem 
Blattrande  hin  stärker  hervortritt  als  wie  auf  der  Unterseite. 

Auch  das  HauptgefäDsbündel  weist  ein  charakteristisches 
Merkmal  auf«  Dasselbe  ist  von  halbkreisförmiger  Gestalt  und  wird 
unterhalb  von  einer  sich  deutlich  vom  parenchymatischen  Grund- 
gewebe abhebenden  starken  Stärkescheide  umgeben.  Auf  der  Unter- 
seite der  Mittelrippe  zeigen  sich  vereinzelt  Drüsenhaare. 
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Es  standen  mehrere  Exemplare  zur  Verfägang:  DigiL  lutea 
ex  herb,  ilückiger  e.  Emmenthal;  DigiL  ItUea  ez  herb.  Bnumer; 
DigiL  lutea  ex  herb.  Branner  in  Jora&o  prope  Eochefort;  DigiL 
lutea  ex  herb.  Branner,  Salom.  Aug.  1819  a.  and. 

Salvia  Sclarea  L. 

Die  Blätter  sind  herzeiförmig  oder  herzlänglich,  zugespitzt, 
runzlig,  die  unteren  langgestielt,  die  oberen  kurzgestielt,  unterhalb 
der  Blattbasis  ist  der  Stengel  abgeflacht,  am  B^nde  gekerbt. 

Die  Kerbzähne  haben  grofse  Aehnlichkeit  mit  denen  von  DigiL 
purp.,  jedoch  bei  genauer  Betrachtung  lassen  sich  Unterschiede 
immerhin  feststellen.  Während  bei  DigiL  purp,  die  Nerven  be- 
sonders stark  in  den  Zähnen  hervortreten,  ist  dies  bei  Salvia  Sclarea 
weniger  der  Fall.  Die  breiten,  grolsen  Blattzähne  lassen  femer 
nicht  das  abgeschnürte,  knorplige  Spitzchen  so  deutlich  hervortreten. 
Vom  pinselartig  sich  im  Zahn  verbreiternden  Bündelende  gehen 
bogige  Banduerven  ab  und  bilden  mit  den  an  den  Zahnnerv  sich 
fast  im  rechten  Winkel  ansetzenden  Seitennerven  je  ein  gewölbtes 
Dreieck.    (Fig.  19.) 

Auch  sind  es  wiederum  die  Trichombildungen,  welche  charak- 
teristische Merkmale  bieten.  Die  Haare  sind  im  Gegensatz  zu  DigiL 
purp,  scharf  zugespitzt  mit  derben  Wandungen,  auch  zuweilen  ge- 
krümmt, ihre  Oberfläche  ist  mit  Cuticularwärzchen  dicht  besetzt,  die 
aber  auf  der  stark  verbreiterten  Fufszelle  schwächer  auftreten,  welche 
zwischen  zwei  Epidermiszellen  wie  hineingeschoben  erscheint.  — 
Meist  sind  dieselben  2 — 4gliedrig,  sowohl  am  Rande,  wie  auf  der 
Blattfläche,  seltener  5 — 6  zellig.  Selten  bemerkt  man  die  aus  dünnen, 
fadenförmigen  und  dicken  cylindrischen  Gliedern  zusammengesetzten 
Haare,  die  fast  nur  am  Rande  auftreten.  Auüserdem  sind  gro/jse, 
kurzgestielte  Oeldrüsen  vom  Bau  des  Labiatentypus  auf  beiden  Blatt- 
flächen zahlreich,  kleine  Drüsenhaare  mit  ein-  und  zweizeiligen 
Köpfchen  bedecken  in  ziemlicher  Menge  beide  Seiten,  namentlich  die 
Nerven,  und  kurze,  1^— 2zellige  Borsten  sind  nicht  selten. 

Die  Epidermis  ist  auf  der  Oberseite  aus  polygonalen,  unregel- 
mäfsigen  Zellen,  die  über  den  Nerven  gestreckt  sind,  auf  der  Unter- 
seite aus  wellig  polygonalen  zusammengefügt,  zwischen  welchen 
beiderseits,  unten  jedoch  zahlreicher,  Spaltöffiiungen  liegen. 
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Der  Qaerschnitt  zeigt  uns  eine  einreihige  Palissadensohicht 
und  ein  ans  zwei  Zelllagen  zusammengesetztes,  dnrchlüftetes 
Schwammparenchym,  dessen  Memente  sich  dadurch  auszeichnen, 
dais  sie  langgestreckt  xmd  mit  kurzen  Seitenftsten  versehen  sind. 

Im  Blattarand  ist  ein  Gefälsbündel  vorhanden,  die  Epidermis 
hier  dickwandiger  als  an  andern  Stellen. 

Das  Hanptgeft&bündel  zeigt  gegenüber  dem  von  Digü.  purp^ 
ein  abweichendes  Verhalten«  Dasselbe  liegt  mehr  nach  unten  als 
znr  Mitte  zu  und  wird  rings  von  einer  Parenchymscheide  umgeben. 
Oberhalb  wird  es  von  einem  unter  der  Epidermis  befindlichen  zwei- 
reihigen  GoUenchymbeleg  begrenzt,  ebenso  unterhalb  von  einem 
kräftigen  CoUenchymstrang  geschützt.  Zu  beiden  Seiten  des  Haupt- 
nerven verlaufen  kleinere  Gtofä&bündel  mit  Gollenchymbelegen. 

Vorstehende  Besultate  vermittelten  die  Exemplare:  ScUv,  Sclarea 
L.  ex  herb.  Flückiger,  in  Württemberg  gepflanzt.  Salv.  Sdarea  L. 
Soci6t£  helvötique.  Koch  Syn  Ed.  in  p.  480.  Lieux  incultes  h. 
Sion  (Valais).  Alt.  528.  m.  Salv.  Sclarea  hört.  Götting.  Julio  1818 
ex  herb.  Brunner. 

Verbascum   nigr.   L. 

Die  untern  Blätter  des  Stengels  sind  länglich  eirund,  am 
Grunde  herzförmig,  langgestielt,  die  oberen  eirund-länglich,  kürzer 
gestielt  bis  ÜBist  sitzend,  oberseits  dunkelgrün,  Unterseite  mit  mehr 
gelblichem  Filze,  mit  stark  hervorgezogener  Spitze,  dicklich  steif. 

Die  Bandzähne  zeigen  im  Gegensatz  zu  denen  von  DigiL  purp. 
einen  ganz  abweichenden  Bau  (Fig.  20),  sind  breit,  stumpf  abgerundet 
Ein  starker  Nerv  tritt  von  unten  her  in  den  Zahn,  an  welchen  sich 
bogenförmig  zwei  kräftige  Randnerven  ansetzen,  wfthrend  längs  der- 
selben dann  noch  je  ein  zweiter  deutlich  ausgesprochener  Bandnerv 
verläuft,  der  bei  Digit,  purp,  nur  selten  oder  schwach  ange- 
deutet ist. 

Zieht  man  auch  hier  wiederum  die  Behaarung  in  Betracht,  so 
ist  eine  Verwechselung  durch  das  Vorkommen  der  den  Verbascum- 
blättern  eigenen  Stemhaare  ausgeschlossen,  welche  das  sofortige  Er- 
kennen derselben  ermöglichen.  Alle  übrigen  zur  Verfälschung  dienen- 
den Blätter  weisen  eine  derartige  Behaarung  nicht  auf.  Die  Stem- 
haare zeigen  eine  mehrfache  Verzweigung.  Auf  geradem,  ein-  bis 
dreifach  geteiltem,    unten  verbreitertem  Fufs,   breiten   sie  sich   von 
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einer  Ansatsstelle  quirlartig  ans.  Es  können  sich  diese  Quirle 
4 — 5  mal  wiederholen.  Die  Zahl  der  Stemanne  belauft  sich  auf 
2 — 8.  Auf  beiden  Blattflächen,  deren  obere  schwächer  behaart  ist, 
als  die  untere,  sind  die  Haare  2 — 3  armig,  einfach,  selten  zweifach 
quirlig,  während  auf  den  Nerven  eine  Mehrarmigkeit  vorherrscht 
und  demgemäfs  auch  mehrere  quirlartige  Ansatsstellen  zu  beobachten 
sind.  —  Auiserdem  macht  sich  noch  eine  zweite  Form  von  Haar- 
bildungen bemerkbar.  —  Von  Drüsenhaaren  treten  kurzgestielte 
mit  rundem  ein-  oder  zweizeiligen  Köpfchen  und  langgestielte  mit 
einem  abgeflachten  Köpfchen  auf,  die  sich  vornehmlich  auf  den 
Nerven  vorfinden. 

Die  Oberhaut  des  Blattes  besitzt  oberseits  wellige  polygonale, 
unterseits  wellig  polygonale  bis  buchtig  begrenzte  Epidermiszellen 
und  beiderseits  Spaltöffnungen,  die  unten  sehr  zahlreich  und  gleich- 
m&lsig  verteilt  sind.    Die  Zellen  über  den  Nerven  sind  gestreckt 

Im  Querschnitt  liegen  unter  der  oberen  Epidermis  zwei  bis 
drei  Beihen  Palissadenzellen  und  nach  imten  ein  reich  durdilüftetes 
Merenchym. 

Im  Mediannerv  zeigen  die  Epidermiszellen  der  oberen  schwach 
concaven  Blattfläche  nach  unten  zu  starke  Verdickung,  ihnen  schlieA 
sich  eine  zweite  Schicht  gleich  gro&er  Zellen  an;  dieses  subepidermale 
Gewebe  hebt  sich  scharf  von  dem  darunter  befindlichen,  ziemlich 
grolszelligen  Nervenparenchym  ab.  In  letzterem  liegt  ein  nach  ähn- 
lichem Typus  wie  bei  Dig,  'purp,  gebautes,  bogenförmiges  Oefkis- 
bündel.    Zu  beiden  Seiten  desselben  liegen  zumeist  kleinere  GheftUü^ 

■ 

bündel.    Mit   der   unteren  Epidermis   verbindet   ein   subepidermaler 
Collenchympanzer  das  den  Gefläfsstrang  umgebende  Parenchym. 

Es  lagen  mir  zwei  Proben  vor:  Verb.  nigr.  L.  ex  herb. 
Guthnick,  mit  sehr  schwacher  Behaarung,  oberseits  kahl,  unterseits 
etwas   dichter.    Verb.  nigr.  L.  ex  herb.  Brunner. 

Verbascum   phlomoides   L. 

Die  Blätter  sind  beiderseits  dicht  gelblich  filzig,  spitz  bis  zu- 
gespitzt, länglich  oval  oder  elliptisch ,  die  xmteren  sind  in  den  Blatte 
stiel  verschmälert,  die  oberen  sitzend,  am  Bande  gekerbt. 

Bei  den  verschiedenen  mir  zur  Verfügung  stehenden  Exemplaren 
zeigten   die  Blattzähne   derselben   einen  gänzlich  von   einander   ab- 
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weichenden  Bau.  Die  Blätter  von  Verb,  phlomoides  L.  Spec.  I  p* 
255.  M.  et  K.  Deutsch,  il.  11  p.  207  p.  682.  erscheinen  bei 
makroskopischer  Betrachtnng  ganzrandig.  Die  stark  filzige  Behaarong 
liefe  nur  spärlich  die  Blattzähne  erkennen.  Zur  Beobachtong  der 
Nerven  mnisten  die  Haare  mittelst  eines  Scalpells  entfenit  werden, 
nachdem  sie  zuvor  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht  worden  waren. 

Es  zeigte  sich,  dails  die  Zähne  nur  schwach  angedeutet  waren. 
(Fig.  21).  Ein  zarter,  äuiserer  Nerv  zieht  sich  längs  des  stark  be- 
haarten Bandes  hin  und  anastomosiert  mit  dem  zu  ihm  parallel  ver- 
laufenden, inneren  Bandnerven. 

Ein  anderes  Bild  geben  die  Blattzähne  von  Verb,  phlomoides 
L.  condensatutn  Schröder  ex  herb.  Guthnick.  Dieselben  sind  sehr  grois, 
stampf  abgerundet,  ein  kräftiger  Nerv  tritt  von  unten  her  in  den  Zahn, 
an  dessen  Spitze  sich  zwei  schlanke  Bandnerven  in  mäfsiger  Ent- 
fernung vom  Zahnnerv  anlegen,  die  mit  dem  fast  rechtwinklig  vom 
letzteren  abgehenden  Seitennerven  je  ein  Dreieck  büden.  Eine  dritte 
Verschiedenheit  machte  sich  geltend  bei  Verb»  phbmtaides  L.  Schrader' 
(Pfalz).  Viese  neigte  eher  zu  Dig,  purp.  hin.  Das  knorplige  Spitzchen 
trat  nur  sdten  deutlich  hervor,  war  nur  schwach  angedeutet;  was 
Porrn  und  Nervatur  der  Zähne  anbelangt,  ist  das*  Verhalten  auch 
ein  von  Digital,  abweichendes;  dieselben  sind  kleiner,  breiter,  der 
Baadnerv  macht  sich  deutlich  bemerkbar. 

In  anatomischen  Beziehungen  gleicht  sie  fast  der  vorher  be- 
schriebenen, nur  in  der  Behaarung  und  auch  im  Querschnitt  läfst  sich 
ein  kleiner  Unterschied  nachweisen.  Während  auf  der  Blattfläche 
von  Verb.  nigr.  die  2 — SArmigkeit  der  Sternhaare  vorherrscht, 
macht  sich  hier  ein  vermehrtes  Auftreten  der  Arme  geltend,  die  5 
bis  9Armigkeit  bildet  die  Begel.  AuÜserdem  wiederholen  sich  auf 
dreifach  geteiltem  Puls  die  Quirlansätze  gewöhnlich  2 — 8  mal.  Der 
Hauptnerv  ist  auf  der  Unterseite  stärker  behaart  als  auf  der  Ober- 
seite, desgleichen  die  unterseits  kräftig  hervortretenden  Seitennerven, 
die  übrige  Blattfläche  sonst  gleichmäijsig.  Auch  Drüsenhaare  waren 
zahlreich. 

Der  Querschnitt  weist  ein  3 — 4  reihiges  Palissadenparenchym 
und  ein  mehrreihiges,  aus  enganeinanderschliefsenden  Zellen  bestehen- 
des Herenchym  auf.  Ein  weiteres  Charakteristikum  bietet  uns  die 
Oestalt   des  Hauptgef^sbündels.    Dasselbe   hat   eine   nierenfbrmige 
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G^estidt  und  wird  von  StrahlMi  des  Holzparenchyms  dnrchaetst,  so 
da&  das  HanptgeAUjsbündel  in  mehrere  Emzel-Btbadel  geteilt  erscheint 
Unter  der  oberen,  vertieften  Blattflftche  ist  die  sabepidermale  ZeD- 
Schicht  mehrreihig,  weniger  regelmftfsig  ausgebildet  und  hebt  sidi 
nicht  so  scharf  ab  wie  bei  Verb,  mgrum, 

Verbascum   LychnitisL. 

Die  Blätter  sind  elliptisch  -  Iftnglich  bis  eiförmig  -  lanzetüich, 
sehr  dflnn,  die  unteren  in  den  Blattstiel  verschmftlert,  die  übrigen 
kürzer  gestielt,  die  oberen  meist  sitzend. 

OroDse,  m&chtig  hervortretende  Blattzähne  wechseln  mit  kleinen 
ab,  sind  stumpf  abgerundet  und  zeigen  an  der  Spitze  eine  schwach- 
wellige Vertiefung  (Fig.  22).  An  die  Spitze  des  von  unten  her  in 
den  Zahn  eintretenden  Hauptnerven  setzen  sich  stark  bogig  bis 
halbkreisförmig  zwei  B^ndnerven  an  und  bilden  mit  den  vom  Zahn- 
nerv seitlich  abgehenden  Sekundämerven  gewölbte  Vierecke. 

Diese  Beobachtungen  waren  gemacht  aus  den  Exemplaren  von 
Verb,  lychnitis  ex  herb.  Branner,  prope  Pragam;  Verb.  lytSinitis  ex 
herb.  Branner,  Bois  de  Boulogne,  Verb,  lychnitis  ex  herb.  Guthnick, 
prope  Bern;  Verb,  lychnitis  circa  Bemam. 

Die  Behaarung  war  bei  allen  eine  gleichmädsige,  aber  erheblich 
schwächer  wie  bei  V.  phhtnoides,  die  Haarformen  die  Reichen. 
Besonders  die  Oberseite  war  ziemlich  kahl,  ebenisto  der  Band  sehr 
schwach  behaart,  die  Unterseite  erheblich  stärker,  grauweüs  filzig; 
sonst  kommt  Verb,  Lychnitis  im  anatomischen  Verhalten  der 
vorherbeschriebenen  Art  gleich. 

Das  Hauptgefä&bündel  weist  noch  ein  Charakteristicum  au£ 
Dasselbe  hat  ähnlichen  Bau  wie  das  von  Verb,  phlotnoid.,  ist 
aber  nicht  von  Parenchymstrahlen  durchsetzt,  wohl  aber  läTst  es  eine 
mehrreihige  Cambiumzone  erkennen. 

Verbascum  Thapsus   L. 
(V.  Schraderi    G.  Meyer.) 

Die  Blätter  haben  eine  länglich  bis  lanzettlichJängliche  Ge- 
stalt, besonders  die  unteren,  sind  in  den  Blattstiel  verschmälert, 
stumpf,  die  mittleren  und  oberen  sind  lanzettUch  oder  eirund*lanzett- 
lieh,  etwas  spitz. 
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Die  beiderseits  dicht  gelblich-filzige  Behaarasg»  die  besonders 
den  Haaptnerv  und  die  hervortretenden  Seitennerven  stark  bedeckt» 
macht  anch  hier  zur  Erkennung  der  Blattz&hne  bezüglich  deren  Ner« 
yator  die  Entfernung  der  Haare  notwendig. 

Am  Bande  waren  die  Kerbzähne  meistens  nur  schwach  ange- 
deutet, breit  und  wenig  hervortretend.  Bei  allen  machte  sich  der 
Typus  geltend,  dafis  die  an  die  Spitze  dee^  Zahnnervs  ansetzenden 
Bandnerven  einen  flachen  bis  schwach  bogigen  Verlauf  nahmen. 
(Kg.  23). 

Im  übrigen  weist  sie  dieselben  anatomischen  Eigenschaften 
wie  die  vorherbeschriebenen  Arten  auf. 

Im  Querschnitt  ist  die  äussere  Gestaltung  der  Mittelrippen 
dieselbe  wie  bei  V.  phhmoides ;  das  HauptgefUlibündel  aber 
zeigt  denselben  Bau  wie  das  von  Veri.  nigr. 

Zwei  Exemplare  standen  zur  Verfügung :  Verb.  Thapsus  ex  herb. 
Flächiger ;  Verb.  Thapsus  L.  Hall  n.  581  ad  vias  Vallesiae  inferioris. 

Verbasoum  thapsiforme  (Schrader). 

Die  Bl&tter  sind  der  vorigen  Art  sehr  ähnlich,  doch  leicht  von 
ihnen  durch  ihre  Gestalt  und  die  Kerbzähne  zu  unterscheiden.  Sie 
sind  breiter,  länglich-elliptisch,  spitz  bis  zugespitzt,  auf  beiden  Seiten 
filzig  mit  den  gleichen  Haarformen,  tiefer  gekerbt.  Die  Behaarung 
aber  trat  nicht  in  so  erheblichem  Malse  auf,  wie  bei  V.  phtofnot'- 
des,  immerhin  bedurfte  es  der  Beseitigung  der  Haare  zur  Er- 
kennung der  Nerven,  Während  ber  allen  bisher  beobachteten  Ver* 
bascufnarten  die  Zähne  eng  aneinander  gereiht  waren,  treten  sie  hierin 
weiten  Abstanden  von  einaoder  auf  (Fig.  24).  Durch  das  kräftigere  Her- 
vortreten der  Zähne  weicht  auch  die  Nervatur  etwas  ab.  Die  Bandnerven 
gehen  von  dem  pinselförmig  verbreiterten  Nervenrande  in  spitzerem 
Winkel  ab.  Sie  teilt  sonst  ihre  anatomischen  Eigenschaften  mit  den 
anderen  VerbascumBxi&n. 

Im  Querschnitt  des  Primämerven  liegt  ein  hufeisenförmig  ge- 
bogenes GefiUSsbündel;  die  obere  Blattfläche  ist  schwach  konkav. 

Stellt  man  einen  Vergleich  hinsichtlich  der  Gestaltung  des 
Querschnittes  der  Hauptgefäüsbündel  der  beschriebenen  Verbascum- 
arten  an,  so  ist  nicht  zu  verkennen,  dafs  in  der  Beihenfolge  Verb, 
nigr.  —  thapsus  —  thapsiforme  —  Lychnitis  —  phlomoides  ein  all- 
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m&hlicher  Uebergang  von  der  halbkreisförmigen   zur  nierenförmigen 
Gestalt  stattfindet. 

Gonyza   squarrosaL. 
(Inola  Gonyza  DG.) 

Die  Blätter  sind  elliptisch  oder  eilanzettlich,  stmnpf  abgenmdet, 
mit  einem  kleinen,  angesetzten  knorpligen  Spitzchen,  die  unteren 
verschmälem  sich  in  den  Blattstiel,  mnd  groib,  15 — ^25  cm.  lang,  die 
oberen  kleiner,  schm&ler,  sitzend.  Sie  erscheinen  bei  makroskopischer 
Betrachtnng  fast  ganzrandig  und  lassen  ihre  relativ  kleinen  Zähne 
nur  schwach  hervortreten.  Die  letzeren  weichen  in  ihrem  Baa  gans 
von  Dtgit  purp,  ab,  zeigen  aber  grolle  Aehnlichkeit  mit  Digit  lutea. 
In  den  kleinen  Zahn  (Fig.  25)  tritt  schräg  von  unten  her  ein  starker, 
pinselartig  sich  verbreitender  Nerv  ein,  von  den  zwei  Bandnerven 
bogig  abgehen. 

Femer  bieten  uns  die  Trichombildungen  in  ihrer  eigentümlichen 
Form  ein  wichtiges  Gharakteristikum.  Die  eine  Art  von  Haaren  ist 
dünner,  läuft  in  eine  scharfe,  lange,  etwas  bogige  Spitze  aus,  die 
andere  ist  dicker  imd  entweder  an  einer  Stelle  abgerundet  oder  ab- 
gebrochen ;  in  letzterem  Falle  gewinnt  es  den  Eindruck,  als  ob  das 
dünnwandige  Endglied  bei  weiterer  Entwicklung  an  der  Verbindungs- 
stelle gelöst  wurde  und  abgefallen  ist,  welche  eine  gerade,  zu  den 
Seitenwänden  rechtwinklig  stehende  Linie  bildet,  und  dort  eine  Ver- 
dickung eingetreten  ist.  Dadurch  wird  die  Vermutung  nahe  gelegt, 
dafs  die  stumpf  endigende  Form  aus  der  spitzen  hervorgegangen  ist 
Für  diese  Annahme  spricht  auch  der  Umstand,  da&  die  abge- 
brochenen Haare  mehr  am  E^nde  auftreten,  der  nicht  allzustark  be- 
haart ist,  und  sich  seltener  auf  der  Blattflächevorfinden,  die  spitzen  da- 
gegen sehr  zahlreich  auf  letzterer  erscheinen.  Die  Verteilung  dieser 
Haare  ist  auf  beiden  Seiten  ziemlich  gleichmälsig.  —  Die  FuTszellen 
derselben  sind  im  Vergleich  zum  Endgliede  sehr  kurz,  stark  ver- 
breitert, farblos  und  verschleimen,  die  Glieder  an  den  Ansatzstellen 
starkwandig,  ein  wenig  angeschwollen.  Es  beläaft  sich  ihre  Anzahl 
atif  2—4,  seltener  5.  —  Femer  trägt  die  Blattfläche  noch  auf  beiden 
Seiten  Drüsenhaare ;  die  5 — 6  einzeken  Glieder  sind  kurz,  bedeutend 
breiter  als  hoch,  in  ihrer  ganzen  Länge  gleich  breit,  häufig  in  Doppel- 
reihen angeordnet. 
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In  der  Flftohenanflicht  aetet  sieh  die  Epidermis  ans  beiderseitig 
weIlig*poljgonalen  bis  wellig-baohtigen  Zellen  und  Spaltöffnongen 
zusammen,  welch'  letztere  sich  unterseita  in  bedeutenderer  Menge 
vorfinden.    Ueber  den  Nerven  sind  die  Zellen  gestreckt. 

Der  Querschnitt  der  Blattfläche  enthält  ein  oberes  Palissaden- 
und  ein  gleichbreites  unteres  Schwammgewebe. 

Der  Hauptnerv  trägt  ein  in  der  Mitte  gelegenes,  starkes  Ge- 
fäfdbündel  von  kreiaartiger  Gestalt,  dessen  Gef älse  in  radialen  Beihen 
angeordnet  sind,  und  zu  beiden  Seiten  liegt  je  ein  kleiner  durch 
Parenchym  von  demselben  getrennter  Gefäiästrang. 

Haupt-  sowie  Nebenbündel  weisen  sderenchymatische  Elemente 
auf.  Dieselben  sind  im  Hauptbündel  beiderseitig  zerstreut  angeordnet» 
bilden  aber  in  den  Nebenbündeln  aowohl  ober-  wie  unterhalb  kräftige 
Belege,  oder  treten  an  der  untern  Seite  dea  Phloema  vereinzelt  auf 
und  ala  Beleg  oberhalb  dee  Xylema.  —  Selten  ist  daa  Hauptgefä£a- 
bündel  aeiüich  durch  eine  Lage  kleinzelliger  Holzparenchjmzellen 
durchsetzt. 

Hervorzuheben  ist  das  Auftreten  einer  deutlichen  Cambiumzone 
im  HanptgefkLfsbflndel. 

Ein  gro&zelliges,  dünnwandiges,  chlorophyllfireiea  Parenchym 
fällt  den  Baum  bia  zur  Epidermis  aua,  an  die  eich  beideraeitig  ein 
coUenchymatischer  Beleg  anlegt.  Die  obere  Blattfläche  des  Haupt- 
nerven ist  convez  gewölbt  oder  zeigt  einen  welligen  Verlauf.  Die 
Unterseite  desselben  ist  stark  behaart,  die  Haare  sind  meist  ab- 
gebrochen. 

Es  lagen  mir  mehrere  Exemplare  vor: 

Conysia  squarrosa  ex  herb,  von  Büren;  Conyza  squarrosa  ex 
herb.  Brunner,  in  arce  Eynast,  Silesia;  Cotiyza  squarrosa  ex  herb. 
Brunner,  Bantiger. 

Symphytum  officinale  L. 

Die  Blätter  sind  apitz,  ganzrandig,  die  Wurzel-  und  unteren 
Stengelblätter  einmd-lanzettlioh,  gestielt,  die  oberen  Stengelblätter 
aitzend,  lanzettlich,  mit  didcem,  auf  der  Unterseite  stark  voratebendem, 
weiMioh  behaartem  Mittelnerv. 

Auch  hier  machen  wiederum  die  Trichombildungen  eine  Unter- 
scheidung  von    Digit.  purp,    möglich  und    gestalten    sich    auf   der 
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Unterseite  anders  wie  auf  der  Oberseite.  Auf  ersterer  sind  die 
Haare  klein,  ihre  Wandungen  parallel.  Sie  besitzen  eine  umge- 
bogene Spitze  nnd  eine  konstante  L&nge.  Auf  der  Oberseite  sind 
die  Haare  einem  vielzelligen,  erhöhten  Polster  aufgesetzt,  ihre 
Wandungen  neigen  sich  schon  von  dem  stark  verbreiterten  Fuls 
einander  zu  und  endigen  in  eine  lange,  gerade  Spitze.  Sie  variieren 
in  ihrer  L&nge  ganz  bedeutend,  entweder  kommen  kurze,  bogig  ge- 
krttmmte  oder  sehr  lange  Haare  vor.  Die  langen,  die  sich  vornehm- 
lich auf  dem  Hanptnerven  und  den  Seitennerven  vorfinden,  weisen 
aber  noch  eine  andere  Eigentümlichkeit  auf,  die  darin  besteht,  da(s 
sie  entweder  einzeUig,  starkwandig  oder  aber  durch  dazwischen- 
liegende gerade,  seltener  schiete  Querwände  geteilt  sind  und  dadurch 
1 — 3zellig  werden,  und  an  diesen  sich  loszulösen  beginnen.  —  Femer 
beobachtet  man  lange  Haare,  die  eine  cylindrische  Form  besitzen 
und  wiederholt  Einknickungen  zeigen,  an  welchen  sich  die  Haare 
krümmen,  ähnlich  wie  bei  Dig,  grandifl,  —  Ihre  Outicnla  zeigt 
mitunter  scharfe  Längsstreifung.  Die  Haare  am  Bande  sind  stark 
bogig  gekrümmt,  zeigen  denselben  Bau  und  die  Qröiäe  wie  die 
Nervenhaare,  nur  liegt  ein  Unterschied  darin,  da&  der  Fuljs  weniger 
deutlich  ausgebildet  ist.  —  Das  Vorkommen  kleiner  Köpfchenhaare 
ist  nur  spärlich,    etwas  zahkeicher  auf   den  Nerven  der  Unterseite. 

In  der  Flächenansicht  weUig  polygonale  Zellen  bilden 
beiderseits  die  Epidermis,  welche  Stomata  enthält,  die  auf  der  untern 
Blattfläche  zahlreicher  sind.  Auf  letzterer  sind  die  Zellen  über  den 
Nerven  gestreckt. 

Der  Querschnitt  zeigte  einen  geraden,  bei  einem  Exemplar 
{Sytnph.  off,  ex  herb.  Brunner  —  Wendland  1823)  einen  umgebogenen 
Blattrand,  ein  unter  der  oberen  Epidermis  befindliches,  sehr  lockeres 
Palissaden-  und  ein  groislückiges  Merenchym. 

Der  Hauptnerv  ist  nach  ähnlichem  Typus  gebaut,  wie  bei 
Conyza:  ein  kräftiges  Hauptgefälsbündel  und  zu  beiden  Seiten  zwei 
kleinere  Einzelbttndel. 

Meine  Beobachtungen  machte  ich  an  mehreren  Exemplaren, 
die  ein  übereinstimmendes  Verhalten  zeigten: 

Symphyt.  off.  ex  herb.  Brunner  (Wendland  1823);  Symphyt 
off*,  ex  herb.  Bronner  prope  Bemam;  Symphyt  off.  in  paludibus 
prope  Belp  1839. 
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Tenorium  Scorodonia  L. 

Die  Blätter  sind  gestielt,  herzförmig  länglich,  dunkelgrün,  tief 
eingeschnitten  gekerbt,  sehr  dünn. 

Die  Blattzähne  zeigen  grofe  Aehnlichkeit  mit  denen  von  Dig. 
purp,  ihr  Bau  und  die  zu  ihnen  in  Beziehung  stehende  Nervatur 
Isist  aber  deutliche  unterschiede  hervortreten.  (Fig.  26).  Sie  sind 
breiter  scharf  gewölbt  und  kräftig  hervortretend,  greifen  mit  tiefen 
Einschnitten  in  die  Blattfläche  ein,  sind  stumpf  abgerundet,  das 
knorplige  Spitzchen  nur  schwach  angedeutet.  In  der  Nervatur  be- 
ruht der  Unterschied  darin,  dafs  die  unter  spitzem  Winkel  von  der 
Spitze  des  Zahnnervs  ausgehenden  Bandnerven  einen  mehr  gerad- 
linigen, als  schwach  bogigen  Verlauf  nehmen  und  längs  derselben  noch 
je  ein  zweiter,  ausgesprochener  Bandnerv  auftritt.  lieber  dem  breiten 
Ende  in  der  Zahnspitze  sind  Wasserspalten  zahlreich,  meist  zu  3, 
seltener  5,  zuweilen  tritt  auch  aul  der  Unterseite  in  der  Spitze  eine 
Wasserspalte  auf. 

Charakteristisch  sind  zwei  der  £4)idermis  aufgesetzte  Arten 
von  Haaren :  gewöhnliche  Trichome  und  Oeldrüsen.  —  Die  ersteren 
bedecken  die  obere  Blattfläche  gleichmälsig.  Auf  der  Unterseite 
weisen  die  hervortretenden  Nerven  eine  dichtere  Behaarung  auf  als 
^die  Mäche,  die  Nervenhaare  übertreffen  die  anderen  erheblich  an 
Länge.  Sie  laufen  spitzer  zu  als  wie  bei  Digitalis,  sind  stark- 
wandiger,  meist  drei-,  selten  vierzellig»  ihre  Cuticula  mit  stark  her- 
vortretenden Guticularwärzchen  dicht  besetzt  Seltener  findet  man 
spitse»  emzellige  Borstenhärchen,  sowie  kurze  gekrtlmmte  Haare. 
Die  das  Haar  an  der  Basis  rings  umgebenden  Epidermiszellen  sind 
kranzartig  angeordnet,  über  den  Nerven  sind  die  Zellen  gestreckt 
polygonaL 

Femer  sind  kleine  Drüsenhaare  mit  einzelligem  Köpfchen  und 
zweizeUigem  Stiel  oder  kurzgestielte  mit  zweizeiligem  Köpfchen  zahl- 
reich auf  den  beiden  Blattflächen  verteilt.  An  diese  schlielsen  sich 
die  knrzgestielten  Oeldrüsen  mit  2—4  Secemierungszellen  an;  sie 
Megen  dicht  nebeneinander  auf  beiden  Blattseiten,  in  gröiserer  An- 
zahl auf  der  Untersdte.  Sie  ersoheinen  in  der  Flächenansicht  kugel- 
rund, grofe,  durchsichtig  hell,  inhaltsfrei. 


128  Hans  Vircbow:    Bau  der  Blattzähne  eto. 

Oberseits  ist  die  Epidermis  aus  polygonalen  Tafekellen  und 
vereinzelt  liegenden  Spaltöffnungen  gebildet,  während  auf  der  Unter- 
seite die  Stomata  zwischen  buchtigen  Zellen  liegen. 

Auf  dem  Querschnitt  erscheint  der  Blattrand  gerade  oder 
schwach  umgebogen,  die  untere  Epidermis  gewölbt,  das  obere  Blatt- 
gewebe wird  von  einer  die  Hälfte  des  Blattdurchmessers  einnehmen- 
den Palissadenschicht  gebildet. 

Im  Hauptnerv  nimmt  das  Gef^sbündel  eine  mannigfache  Form 
an.  Entweder  tritt  ein  einziges  Bündel  von  nierenförmiger  Oestalt 
aut,  dessen  Holzkern  aus  radialen  G-efäTsreihen  kräftiger  ausgebildet 
ist,  als  der  Siebteil,  oder  aber  es  ist  bogenförmig  bis  kreisartig  mit 
gleichmäfsig  angeordneten  Qefäfsreihen  und  öfters  in  zwei  einzelne, 
durch  Parenchym  getrennte  Oefäfsbündel  geteilt. 

Die  Bündel  liegen  ähnlich  wie  bei  den  vorherbeschriebenen 
Blättern  in  ein  groüszelliges  Parenchym  eingebettet.  Bei  allen  machte 
sich  im  Querschnittsbilde  am  Hauptnerv  eine  mehr  oder  minder 
starke  obere  Vertiefung  geltend.  Nicht  selten  verläuft  die  convexe 
untere  Blattfläche  wellig  oder  zeigt  tiefe  Einschnitte. 

Die  mir  zur  Verfügung  stehenden  Exemplare  waren :  Teucrium 
Scorodonta  Hall  287  ;  Teucrium  Scorodonia  (Meudon)  Paris;  Teucrium 
Scorodonia  e.  Unterse ;  Teucrium  Scorodonia  fordts  k  Ghataigne,  prös 
Montey. 

Fol.   Matico. 

(Piper  angustifol.  Ruiz  et  Pavon  (Artanthe  elongata  Miquel.) 
Die  derben,  kurz  gestielten  Blätter,  15 — 20  cm  lang,  4  cm  breit, 
haben  einen  länglich  eifbrmigen  UmriTs,  sind  kurz  zugespitzt,  am 
Rande  stumpf  gekerbt.  Die  spärlich  behaarte  Blattoberfläche  hat  ein 
dunkelgrünes,  würfliges  Aussehen,  herrührend  von  den  durch  die 
Adern  erzeugten  Maschen.  Die  hellere  Unterfläche  besitzt  zahlreiche, 
kleine,  vorspringende,  p<dygonale  oder  fast  quadratische  Maschen  von 
bräunlicher  Farbe,  deren  Zwischenräume  mit  einer  dichten,  weifriichen 
Behaarung  ausgekleidet  sind.  Die  Blätter  sind  fein  durohseheinend 
punktiert. 

Sie  weisen  in  anatomischer  Beziehung  so  viele  oharakteristasche 
Merkmale  auf,  dafs  eine  Verwechselung  mit  Dig.  purp,  geradezu 
ausgeschlossen  ist. 
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Lftngs  des  sohwaeh  gekerbten  Bandes  (Fig.  27)  verläafb  dicht 
unter  der  Epidermia  ein  kiilftiger,  welliger  Randnerv  und  bildet 
durch  senkrechte  Nerven&ste  mit  dem  nahezu  parallel  zu  ihm  sich 
hinziehenden  innem  Nerven  Vierecke. 

Es  konzentriert  sich  hier  die  Behaarung  hauptsächlich  auf  die 
Biattunterseite  und  den  Blattrand.  Auf  der  Oberseite  ist  sie  nur 
spärlich  und  auf  die  Nerven  und  den  Hauptnerv  beschränkt.  Die  Haare 
sind  starkwandig,  mehrgliedrig  bis  10  zellig,  erreichen  auf  den  Nerven 
der  Unterseite,  sowie  am  Bande  bedeutende  Länge  und  zeigen  eine 
streifige  Struktur  der  Cuticula.  Sie  laufen  in  eine  scharfe  Spitze  aus, 
sind  an  den  Querwänden  angeschwollen ,  mitunter  gekrümmt. 
Ihr  verbreiterter  Fu&  ist  häufig  durch  Quer^^bide  geteilt  und  wird 
dadurch  mehrzellig.  Auch  wurden  kleine  Borstenhaare  auf  der 
Unterseite  bemerkt,  deren  Vorkonmien  aber  nur  als  ein  spärliches 
zu  bezeichnen  ist. 

In  geringer  Zahl  waren  einzellige  Kopfhaare  mit  zveeigliedrigem 
Stiel  auf  der  Oberseite  zu  finden,  selten  auf  der  Unterseite.  Die 
Zellen  der  beiderseitigen  Oberhaut  sind  wenig  von  einander  ver- 
schieden, die  der  Oberseite  polygonal  mit  geraden  Seitenwänden, 
die  der  Unterseite  schwach  buditig,  über  den  Nerven  gestreckt. 
Stomata  findet  man  nur  unterseits,  sie  sind  sehr  zahlreich  über  die 
ganze  Mäche  verbreitet,  erscheinen  wallartig  emporgehoben,  durch 
Umlagerung  von  schmalen  Zellen  wie  mit  einem  Hof  umgeben. 

Der  Querschnitt  fdhrt  uns  in  die  EigenttLmlichkeiten  des  Baues 
ein.  Der  Blattrand  weist  ein  sehr  starkes  GefKijibündel  auf,  ist  be- 
haart und  zeigt  an  der  Umkrflmmung  Spaltö&ungen.  Die  Palissaden- 
schicht  im  oberen  Blattgewebe  ist  nach  dem  Blattrande  hin 
einreihig,  auf  der  Blattspreite  1 — 2  reihig,  diesem  schliefst  sich  ein 
lockeres  Schwammparenchym  an.  Letzteres  sowohl  wie  die  Palissa- 
denscfaicht  grenzt  nicht  unmittelbar  au  die  Epidermis,  sondern  ist 
von  dieser  durch  eine  Lage  chlorophyllfreier  Zellen,  die  denen  der 
Epidermis  an  GrOlbe  gleichkommen,  getrennt.  (Hypoderm).  Das 
obere,  subepidermale  Gewebe  schwindet  stellenweise  meist  dort,  wo 
das  Palissadenparenchym  zweireihig  auftritt.  Das  innere  Blattge- 
webe, sowie  auch  der  Hauptnerv  enthält  zahlreiche,  grofse  Oelräume. 
Das  HauptgefäfSibtIndel  wird  von  mehreren  kleinen  (4 — 5)  durch 
Parenchymzellen  von  einander  getrennten  Bündeln   gebildet,   welche 
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eine  dreieckige  Form  haben  und  im  Halbkreise  angeordnet  sind.  In 
ibuen  finden  sich  sclerenchymatische  Zellen,  die  über  dem  Xylem 
einen  mehr  zusammenhängenden  Beleg  bilden,  während  das  klein- 
zeliige  Phloem  von  zerstreut  liegenden  derartigen  Zellen  begrenzt 
wird.  —  £in  sehr  breiter  Streifen  mehrreihigen  Collenchyms  ver- 
bindet die  obere  Epidermis  mit  dem  grolszelligen  Parenchym,  in 
welchem  auch  vereinzelte  Zellen  mit  verdickter  Wand  auf- 
treten. Ebenso  wird  der  untere  Bisnd  des  Hauptnerven  von  einem 
lingsherumführenden  GoUenohymbeleg  eingenommen.  Als  bemerkens- 
werte Eigentümlichkeit  wäre  noch  das  lokalisierte  Vorkommen  ver- 
schiedenster Krystallformen  zu  erwähnen,  als  Octaeder,  rhombische 
Säulen,  Tafehi,  Baphiden,  teils  vereinzelt,  teils  zu  Büscheln  vereinigt. 
Besonders  ist  das  Nervennetz  in  der  Umgebung  des  GefäGsbündels 
mit  solchen  Erystallanhäufungen  stark  versehen,  diese  sind  in  den 
Nebennerven,  sowie  im  Assimilations-  und  dem  übrigen  Blattgewebe 
weniger  zahlreich.  Auch  sieht  man  in  den  Nervenhaaren  zuweilen 
EjTjstalle. 

Mir  stand  autentiusohes  Material  zur  Verfilgung  (Artanthe 
elong.  Miquel,  Boyal  botanic  gardens  Kew.  Aug.  1867)  und  solches 
aus  dem  botanischen  (harten  von  Bern. 

Hatten  bei  Fol.  Digitalis  unter  Berücksichtigung  der 
Verwechselangen  und  Veriäldchungen  die  Blattzähne  diagnostische 
Verwertung  gefunden,  so  ist  bei  der  Gattung  Coniom  unter  gleichen 
Verhältnissen  die  Blattspitze  für  die  Diagnose  ein  gutes  Hilfsmittel. 

2.  Folia  eonii  und  ihre  Terwechslungen. 

Conium   maculatumL. 

Die  Blätter  süid  dunkelgrün,  glänzend,  Unterseite  heller,  bis 
0,30  cm  lang,  haben  dicke,  runde,  hohle,  oben  etwas  kantige  Stiele, 
sind  dreifach  gefiedert,  die  Blättchen  im  Umfaug  eirund-länglich, 
tief-fiederspaltig,  die  Segmente  eingeschnitten  gesägt,  lanzettlich, 
mit  kurzstachelspitzigen  Sägezähnen;  die  oberen  Blätter  sind  ein- 
facher, nehmen  immer  mehr  an  Umfang  ab,  sind  weniger  gefiedert, 
kürzer  gestielt,   oder  auf  schmalen,  raadhäutigen  Scheiden  sitzend. 

Unterscheidet  sich  Con.  mac.  einerseits  durch  die  gänzlich 
fehlende  Behaarung  von  andern  ähnlichen  Umbelliferenblättem,   die 


Hftns  Virohow:    Bau  der  Blafctzfthne  etc.  131 

leieht  sa  einer  Verweohflliing  Anlate  geben  können,  so  bietet  uns 
üb  Blftttspitae  andrerseils  einen  fttr  diagnoetisohe  Zwecke  wichtigen 
Anhaltspunkt. 

Dieselbe  ist  kegelförmig  (Fig.  28),  ragt  ein  bedeutendes  Stück 
Aber  die  pinselartig  sich  verbreiternden  Zahn-  und  Bandnerven  hin- 
aus, ist  durchsichtig,  chlorophyllfinei.  Die  beiden  Randneryen  enden 
in  der  Spitze  in  ziemlich  weitem  Abstände  vom  Hauptnerv  meist 
ireL  Das  Nervennetz  der  Blattflftche  ist  ein  sehr  verzweigtes.  Be- 
merkenswert  ist  die  auf  jedem  Blattzahn  befindliche  Gruppe  von 
Wasserspalten,  unter  welcher  der  pinselartige  Qeiftfsstrang  endigt. 
Die  obere  Epidermis  setzt  sich  aus  polygonalen,  schwach  welligen 
Zellen  zusammen  und  ist  mit  wenigen' SpaltOflhungen  versehen.  Auf 
der  Unterseite  liegen  zwischen  den  wellig-bachtig  begrenzten  Epi- 
dermiszellen  mit  iein  gestreifter  Cuücula  zahlreiche,  grolse  Spalt- 
Ofinungen. 

Der  Blattrand  ist  charakterisiert  durch  kleine,  papüLOse  Aus- 
stülpungen, die  als  Bandz&hne  zu  bezeichnen  sind.  Der  Querschnitt 
zeigt,  dafb  er  gerade,  die  Cuticula  nur  hier,  nicht  an  der  Lamina 
gefaltet  ist;  er  l&£st  femer  im  oberen  Blattgewebe  eine  Reihe  langer 
Palissadenzellen,  im  unteren  ein  lockeres  Schwammparenchym  er- 
kennen. Unterhalb  des  im  Blattrande  befindlichen,  zarten  Rand- 
bflndels  tritt  zuweilen  ein  kleiner  Sekretgang  auf. 

Im  Hauptnerv  der  Fiederblättchen  verläuft  ein  starkes  GFefäfla- 
bündel  von  halbkreisförmiger  Gestalt,  dessen  kr&ftig  entwickelter 
Siebteil  sich  als  breiter  Streifen  scharf  vom  Xylem  abhebt;  die 
OefiÜJie  desselben  liegen  zerstreut  angeordnet.  Unterseite  wird  es 
^on  einem  subepidermalen  Collenchympanzer  und  einem  groHszelligen 
<lünnwandigen  Grundparenchym  begrenzt,  in  welchem  ein  groHser 
Sekretgang  eingebettet  liegt.  Femer  ist  die  Ctiticula  der  Epidermis 
der  Blattunterseite  stark  gefaltet,  auf  der  Oberseite  ist  dies  nur  in 
der  Vertiefung  der  Blattflftche  der  Fall*) 

Die  zur  Beobachtung  herangezogenen  Exemplare  waren  dem 
üückiger-  und  dem  Schweizer-Herbar  des  bemer  botan.  Gartens  und 
dem  Tschirch'schen  Herbar  entnommen. 


*)  Yerel.  auch  den  Anatomischen  Atlas  der  Pharmakognosie  von 
^sehixeh  und  €fe0terie.    Liefetong  8, 


9* 


1S2  Hans  Virohow:    Bau  der  Blattz&hne  etc. 

Veranlassung  zur  Verwechslung  und  Vermischung  können 
geben:  Äethusa  cympium,  Cicuta  virosa,  Ckaerophyllum  bulbosum 
und  temulum,  Anthriscus  sylvestris  Hoffm« 

Aethusa  Gynapium  L. 

Die  Blätter  sind  oberseits  dunkelgrün,  unterseits  hellgrün  und 
stark  glänzend,  zwei  bis  dreifach  fiederteilig,  die  untern  idnd  gestielt, 
die  oberen  auf  länglichen,  randhäutigen  Scheiden  sitzend,  bis  20  cm 
lang,  15  cm  breit;  die  Blättchen  sind  klein,  eiförmig,  fiederspaltig, 
mit  lanzettfl^rmigen,  spitzen  Abschnitten  versehen. 

Das  charakteristische  Merkmal  liegt  in  der  kurzen,  hellen,  mit 
papillösen  Ausstülpungen  versehenen  Spitze,  in  welche  sich  die  frei 
endenden,  pinselartig  sich  verzweigenden  Bandnerven  hineinziehen. 
Auch  diese  Spitze  enthält  zahlreiche  Spaltöffnungen.  Die  am  Rande 
befindlichen  Trichome  treten  hier  viel  kräftiger  hervor.     (Fig.  29.) 

Die  Zellen  der  oberen  Epidermis  sind  polygonal  wellig,  die 
der  unteren  wellig  polygonal  bis  stark  buchtig,  ihre  Cuticula  gestreift. 
Spaltöffnungen  sind  auf  beiden  Seiten,  besonders  auf  der  Unterseite 
zahlreich  vorhanden.  Auf  dem  Querschnitt  erscheint  der  Blattrand 
gerade,  nur  einige  sehr  kleine  Kegelhaare  sind  an  ihm  aufzufinden, 
die  Cuticula  ist  nicht  nur  an  der  BAndkrümmung,  sondern  auch  an 
der  Lamina,  dort  aber  schwächer  gefaltet.  Die  PaUssadenzellen  sind 
einreihig,  nehmen  etwa  die  Hälfte  des  Blattdurchmessers  ein,  das 
Schwammparenchym  ist  locker,  reichlich  durchlüftet.  Stets  liegt  im 
Bande  ein  kleiner  Sekretgang. 

Im  Mittelnerv  fehlt  der  subepidermale  Collenchympanzer,  er 
enthält  aber  einen  in  das  Qrundparenchym  eingebetteten,  groüsen 
Sekretgang.  Der  oberen  Epidermis  waren  in  der  Begel  zwei  mittel- 
lange, einzellige,  mit  kleinen  Outicularwärzchen  dicht  besetzte,  spitze 
Haare  eingefügt  Ueber  dem  Hauptnerven  ist  die  Cuticula  der 
Epidermis  der  Blattunterseite  stärker  gefaltet  wie  auf  der  Oberseite. 

Das  Material  entstammte  dem  Herbar  von  Mückiger. 

Cicuta  virosa  L. 

Die  langgestielten,  grundständigen  Blätter  sind  bis  75  cm  lang, 
im  Umfang  länglich,  doppelt  bis  dreifach  gefiedert,  ihre  Blättchen 
2 — 8  teilig,  schmal  lanzetüich,  spitz  und  scharf  gesägl» 
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Die  schwach  hyalin  erscheinende  Spitze  der  Zähne  ist  weit 
hinansgezogen  {¥ig.  30)  und  mit  einem  Euranz  von  Papillen  besetzt 
Der  sehr  kr&fUge,  sich  pinselartig  verbreiternde  Hauptnerv  vereinigt 
sich  mit  den  beiden  starken  B^ndnerven  und  zieht  siel»  tief  in  die 
Spitze  hinein,  die  ebenfalls  eine  ganze  Gruppe  von  Spaltöflnungen 
ftUirt.  Der  Mittelnerv  ist  zudem  noch  reichlich,  schwächer  die 
Bandnerven,  mit  kurzen,  einzelligen  Papillen  besetzt,  deren  Cuticula 
mit  feinen  Wärzchen  dicht  besetzt  ist.  In  die  Spitze  gehen  im 
typischen  Falle  vom  Hauptnerven  gar  keine  Seitennerven  ab»  Nicht 
allein  in  der  Spitze,  sondern  auch  auf  der  Blattfläche  gestaltet  sich 
das  Nervennetz  zu  einem  sehr  einfachen;  fast  gar  keine  (Gabelung  der 
Nerven  ist  sichtbar.  Erst  in  weiter  Entfernung  von  der  Blattspitae 
treten  schwache  Nerven  auf,  deren  Verzweigung  eine  sehr  geringe  ist. 

Am  Blattrande  liegen  äulberst  kurze,  spitze  OlVichome.  Der 
Querschnitt  zeigt,  dais  der  Band  bald  gerade,  bald  ziemlich  stark 
umgebogen  ist,  er  läütit  femer  eine  Schicht  sehr  kurzer  Palissaden- 
zeDen  und  ein  lockeres  Schwammparenchym  erkennen«  Die  Mittel- 
rippe enthält  eÜDi  bikoUaterales  Oefäiäbflndel  von  ovaler  Gestalt,  unter- 
halb desselben  liegt  in  der  Regel  ein  greiser  und  zwei  kleinere 
sehizogene  Sekretgänge,  oberhalb  tritt  aber  stets  nur  ein  einziger 
kleiner  Gang  auf.  Auf  der  Oberseite  wird  das  Hauptgetä&bündel 
durch  eine  htlgelartige  Erhebung  eines  dichten  GoUenchymgewebes 
begrenzt,  ebenso  ist  unterseits  der  stark  vorspringende  Teil  des  Mittel- 
nerven mit  einem  starken  CoUenohymbeleg  versehen.  Die  Cuticula 
der  Epidermis  der  BJattunter-  wie  Oberseite  ist  gefaltet,  nur  schwach 
zeigen  sich  die  Cuticularfaltungen  beiderseitig  auf  der  Epidermis  der 
Blattspreite. 

Die  Epidermis  ist  beiderseits  in  der  ilächenansicht  aus  poly- 
gonalen Tafelzellen  zusammengefflgt,  zwischen  welchen  Spaltöfihungen 
liegen,  die  unten  sehr  zahlreich  sind,  lieber  den  Nerven  sind  die 
Zellen  gestreckt 

Es  Helsen  sich  diese  Thatsachen  feststellen  an  Exemplaren : 
Gic  vir.  ex  herb.  Sohaerer ,  Gic.  vir.  ex  herb.  Mückiger ,  Cic.  vir. 
ex  herb.  Tschirch,  Gic.  vir.  e  regione  Katzensee  prope  Zürich. 

Anthriscus   sylvestris   Hoffm. 

Die  Blätter  sind  drei-  und  mehrfach  gefiedert,  15 — 20  cm  lang, 
j^änzend,    die    Blättchen    eirund-länglich,    spitz,    fiederspaltig,    ihre 
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letiten  lineallansettlidieii  Segmente  endigen  mit  einem  sehr  Meinen, 
etwas  dnrchsichtig  erseheinenden,  schwach  papilU^s  an^gebildeten 
Stachelspitschen.  Die  nnteren  Blitter  sind  gestielt,  die  oberen  wat 
ihren  Scheidton  sitsend.  — 

Das  charakteristische  Merkmal  der  Blattspitse  ist  darin  xn  er- 
kennen, da&  sie  sehr  klein  ist  und  dafti  das  ihr  aa^setste  Kegel- 
haar  (mit  feinen  Oaticnlarwftnohen)  im  typischen  Falle  nicht  an  der 
Spitze  sitzt,  sondern  mehr  anf  die  Seite  gerdckt  ist    (Fig.  31.) 

Auf  der  sonst  kahlen  Blattflädbe  konBentrieren  sich  die  Haar- 
bilduDgen  anf  die  Nerven  nnd  den  Blaitrand.  Am  Bande  befinden 
sich  zahlreiche,  meist  knrze  Eegelhaare»  anf  dem  Hanptnery  da- 
gegen sind  sie  etwas  länger.  Der  (Verschnitt  bewdst,  dafo  der 
Blattrand  gerade  nnd  stark  cnticnlarisiert  ist  nnd  nicht  selten  einen 
kleinen  Sekretgang  f^rt;^  die  PaUssadenzellen  sind  groAi  nnd  ein- 
reihig, das  Merenefaym  sehr  locker. 

Im  Hanptnery  verläuft  ein  kräftiges,  kreisartiges  (}efäi2»bttndel; 
unterhalb  desselben  liegt  meist  nur  ein  grober  Sekretgang,  selten 
noch  ein  zweiter  kleiner  im  gro&selligen,  dflnnwandigen  Parenohym, 
welchem  sich  ein  schmaler  2 — 3  reihiger,  an  die  Epidermis  grenxender 
Collencb3rmbeleg  anschlieijst.  Die  Unterseite  des  Hanptnerven  trägt 
zahlreiche  kleine  und  mittelgroXse,  dickwandige  Kegelhaare  mit  feinen 
Cuticnlarwärzchen,  selten  findet  man  auf  der  vertieften  Blattoberseite 
ein  langes  Haar. 

Die  obere  Epidermis  setzt  sich  aus  wellig  polygonalen,  die 
untere  aus  buohtig  weUigen  Zellen  zusammen,  Streifungen  der  Gnticula 
zeigen  sich  beiderseitig,  Spaltöfinungen  sind  oberseits  rereinaelt, 
unterseits  zahlreich. 

Bei  der  Beobachtung  kamen  in  Betracht:  Anthrücm  syhesir. 
Hoffm.  b.  Bern,  Anthriscus  sylvesir.  syn.  Chaer.  sylv.  L.  snr  Bey, 
Anthriscus  syhestr,  ex  herb.  Tschirch. 

Chaerophyllum   bnlbosum  L. 

Die  grundständigen  und  unteren  Stengelblätter  sind  gestielt, 
mehrfach  gefiedert,  1,5 — 3  cm  lang  nnd  fast  ebenso  breit,  die 
Blättchen  tief  fiederspaltig,  mit  lineallanzettlichen  Zipfeln. 

unterscheidende  Merkmale  liegen  auch  hier  im  Bau  der  Blatt- 
spitze  und  in  der  Art  der  Behaarung.  — 
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Der  schwach  weiüdich  aoseehenden,  verbültiusinmisig  korssen 
SpitES  ist  ein  Polster  von  Papillen  anfgesetst,  in  welches  ein  siemlich 
langes,  einselliges,  spieAnges  Haar,  dessen  Cntionla  eine  carte, 
streifige  Stmktur  aufweist,  eingesenkt  ist.  (Fig.  32.)  Es  liegt  das 
pinselförmig  verbreiterte  Nervenende  dicht  unter  der  Spitze,  sehr 
bftofig  enden  die  Bandnerven  frei,  gehen  tief  in  die  Spitze  hindn» 
verdnigen  sich  nicht  mit  dem  Hauptnerven,  wShrend  letsterer  ein 
Stock  von  der  Spitse  curttcktritt.  Die  Behaarong  ist  im  allgem^en 
nur  sehwach  ausgebildet,  sie  beschränkt  sich  hauptsftchlich  auf  den 
Band  und  die  untern  Nerven,  auf  der  k&hlen  Blattfl&che  findet  man 
nur  veremMlte  lange  Haare.  — 

Am  Bande  sind  die  Haare  kurz,  shw  sehr  spits,  mit  Guticular- 
wfarzchen  flicht  besetzt,  auf  den  Bandn^rven  sind  die  Spielshaare 
schon  bedeutend  langer,  die  längsten  (bis  1,6  mm)  findet  man  auf 
dem  Hauptnerven.  Der  Blattrand  war  wenig  oder  gar  nidit  um- 
gebogen, ein  Sekretgang  war  in  demselben  nicht  aufznfiuden,  wohl 
aber  Hefis  sich  ein  mittelgrolSser  im  Hauptnerv  konstatieren. 

Die  Mittelrippe  ist  nach  ähnlichem  Typus  gebaut  wie  bei 
Comunt,  Die  Palissadenzellen  sind  einreihig,  das  Marenchym  reich 
durchlüftet.  —  Die  von  einer  wellig  gestreiften  Outicula  fiberzogetae 
ESpidermis  ist  oberseits  aus  wenig  buchtigen,  Unterseite  auch  buch- 
tigen Tafeizellen  zusammengefügt,  zwischen  denen  beiderseits  zahl 
reiche  SpaltOjBPnungen  vorhanden  sind.  Auch  in  der  Blattspitze  sind 
sie  ziemlich  zahlreich.  —  Berücksichtigung  fanden :  Chaerophylluni 
bulbosum  ex  herb.  Flückiger,  Chaerophylluni  bulbosum  L.  Sp.  370. 
K.  Sjn.  348.  D.  239.  Haies  auz  bords  des  champs  et  des  prairies 
dans  les  terrains  l^gers  de  Talluvion  et  de  la  plaine  de  TAlsace  pr^s 
de  Haguenau  reo.  C.  Billot  Chaerophyllum  bulbos.  prope  Oottingam 
Chaerophyllutn  ex  herb.  Tschirch  (Ostra-  Oehege  b.  Dresden)  u.  and. 

Chaerophyllum  temulum  L. 

Die  Blätter  haben  ein  mattgrünes  Aussehen,  unterscheiden  sich 
von  Coffiutn  mac.  durch  ihre  verschiedene  Gestalt  und  durch  die 
anders  ausgebildete  Behaarung.  Sie  sind  doppelt  gefiedert,  die 
Blftttchen  eirund  länglich,  lappig  fiederspaltig,  die  Lappen  gekerbt- 
gesägt.  Letztere  sind  breit,  abgerundet,  stumpf,  laufen  in  eine  sehr 
kurze  Spitze  aus. 
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Ein  schwacher  Mittelserv  dringt  mit  den  zarten  sich  nicht  mit 
ihnen  vereinigenden  Randnerven  pinselartig  gegen  die  kleine  Spitze 
vor.  Dieselbe  endet  stets  mit  einem  oder  zwei  kegelförmigen,  kurzen 
Haaren.  —  (Fig.  33). 

Was  die  Haarbildungen  anbelangt,  so  ist  eine  Unterscheidung 
von  den  vorhergenannten  Arten  möglich.  Die  SLegelhaare  waren 
bei  keiner  als  Verwechslung  angeführten  Art  bogenförmig  gekrümmt, 
sind  kürzer  als  die  Spieikhaare  von  Chaerophyll,  bulb,,  aber  sehr 
zahlreich  neben  ungekrümmten  Haaren  am  Bande,  wo  die  Behaarung 
ziemlich  stark  ist.  Die  Verteilung  von  gekrümmten  und  unge- 
krümmten Haaren  ist  auf  beiden  Blattseiten  eine  gleichmftikige. 

Unter  der  fein  gestreiften  Cuticula  zeigt  die  Blattspreite  auf 
beiden  'Seiten  Epidenniszellen  mit  wellig  verbogenen  Querw&nden 
und  Spaltöffnungen,  die  unterseits  zahlreicher  sind.  Die  Epidermis 
jedes  Blattzahnes  umschlieikt  eine  grölsere  Anzahl  von  Spaltöfinongen 
unter  welchen  der  Gefäisstrang  pinselartig  sich  ausbreitet 

Den  Querschnitt  charakterisiert  eine  im  oberen  Blattgewebe 
befindliche,  einreihige,  sehr  kurzzellige  Palissadenschicht  und  ein 
lockeres,  reichdurchlüftetes  Merenchym.  Der  Blattrand  ist  gerade 
und  weist  mitunter  einen  kleinen  Sekretgang  auf. 

Die  Mittelrippe  nimmt  eine  breite,  flache  Gestalt  an  und  zeigt 
im  Bau  ähnL'chen  Typus  wie  Con.  tnac.  An  der  Unterseite  derselben 
befinden  sich  mehrere  Haare,  auf  der  Oberseite  selten  eines. 

Zwei  Exemplare  standen  zur  Verfügung.  Chaerophyll.  temul, 
(ex  herb.  Brunner)  Tiergarten,  Berlin.  Chaerophyll.  temul.  (ez  herb. 
Branner)  BoUigen. 

3.  Folia  Theae  und  ihre  Yerwechslaiigen. 

Als  letztes,  charakterisdsches  Beispiel  wählte  ich  die  Thee- 
blätter  und  ihre  Verfälschungen. 

Fol  Theae. 

Die  Blätter  sind  elliptisch  oder  länglich-oval,  in*  den  kurzen 
Blattstiel  verschmälert,  5  cm  lang,  2,5  cm  breit,  dick,  lederartig, 
glänzend-grün,  der  derbe,  gezähnte  Rand  ist  gegen  die  Unterseite 
ein  wenig  umgeschlagen.  Von  dem  unterseits  stärker  hervortreten- 
den Mittelnerven   zweigen   unter    wenig   spitzem ,    nahezu    rechtem 
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Winkel  Seknndftmerven  ab,  welche  in  ziemlicher  Entfernung  vom 
Bande  in  flachen  Bogen  anastomosieren.  Em  Netz  tertiärer  Nerven 
fiült  sowohl  den  Baum  zwischen  jenen  Anastomosen  und  dem  Blatt- 
rand als  auch  den  zwischen    den  SekundSmerven   befindlichen    aus. 

Das  Güheeblatt  weist  in  denr  charakteristisch  ausgebildeten  Bau- 
lypoa  der  Blattz&hne,  des  Verlaufis  der  Nerven  in  ihnen  so  durch- 
greifende  Unterscheidungsmerkmale  auf,  dafä  dieselben  filr  die 
Diagnose  bei  allen  andern  durch  gleichartiges  Aussehen  zur  Ver- 
mischung und  Verwechslung  Anlafs  gebenden  Blättern  von  nicht  zu 
unterschätzender  Bedeutung  anzusehen  sind.  ^) 

Jeder  Zahn  besitzt  eine  kurze,  frühzeitig  abfallende  Spitze. 
(Fig.  34).  Die  Entwicklungsgeschichte  der  Blattzähne  beginnt  zu- 
nftohst  in  der  Weise,  dal^  sie  als  kleine,  unscheinbare  Höcker  an- 
gelegt werden,  die  bald  an  OröiSse  bedeutend  zunehmen,  sodals  sie 
schon  bei  der  Peccoknospe  das  Aussehen  einer  langen  keulenförmigen 
oder  kegelförmigen  Zotte  gewinnen.  Dieselben  gehen  aber  bald  zu 
Ghrunde,  ^e  schrumpfen  allmählich  zu  einem  durchsichtigen  Spitzchen 
zusammen,  das  dann  oft  abfällt  und  eine  breite  Narbenfläche  zurück- 
lilfet.  —  In  die  Zotte  tritt  aus  weiter  Entfernung  schräg  ein  starker 
Nerv  ein,  dessen  pinselförmig  sich  verzweigende  Nervenendigungen 
nach  der  Ansatzstelle  der  Zotte  hin  sich  richten. 

An  den  Zotteunerv  setzt  sich  unter  einem  Winkel  von  90^  ein 
krILftiger  Bandnerv  an,  längs  desselben  dann  noch  ein  zweiter 
schwächerer  verläuft 

Auch  die  Spitze  erweist  sich  als  ein  gutes  Charakteristicum ; 
sie  ist  abgerundet.  Was  die  Behaarung  anbetrifft,  so  ist  bei  jüngeren 
Blättem,  die  schon  durch  ihre  helle  Färbung  auffallen,  die  Unterseite 
dicht  mit  einzelligen,  spitzen  Haaren  besetzt,  deren  Länge  oft  ganz 
erheblich  ist,  etwa  600  bis  930  mik,  ihre  Dicke  beträgt  ca.  15  mik. 
Am  Grunde  sind  sie  mit  kegelförmigem  FuiSse  der  Epidermis  einge- 
fügt, biegen  kun  über  der  Epidermis  fast  rechtwinklig  um  und 
liegen'  der  Blattfläche  an.  Beim  Wachstum  des  Blattes  gehen  die 
meisten  zu  Grunde  und  neue  werden  nicht  mehr  angelegt.  Aeltere 
Blätter  sind  daher  kahl  oder  man  findet  Haare  bei  ihnen  nur  spärHch 
an  den  Nerven  der  Unterseite. 


1)  Yergl.  Tschirch-Oesterle,  Anatom.  Atlas  Taf.  3  S.  10. 
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In  der  ilftchenanaioht  sind  die  betdereeitigeiL  Epidermen  wemg 
von  einender  nnterschieden.  —  Die  Zellen  der  Oberseite  sind 
polygonal,  isodiametrisoh,  «AmliAh  dickwandig,  haben  keine  Spatt- 
öfincingen,  die  der  Unterseite  sind  dickwandig»  kaum  wellig  yst- 
bogen,  awischen  ihnen  liegen  sahireiche  Spaltgffhnngen.  Diese  er- 
weisen  sich  noch  besonders  dadach  oharakteristisdi,  dab  die  beiden 
Schlieissellen  einer  SpaltGffnnng  einen  linglich  ovalen,  weiten 
Vorhof  swischen  sich  lassen,  indem  die  Onücolarieisten  sich  nuUdL- 
biegen. 

Der  Querschnitt  durch  das  Theeblatt  ^)  seigt  nnter  der  oberen 
Epidermis  eine  Beihe  von  Palissadeniellen,  die  mitonter  sieh  teilen. 
Zunächst  sitsen  mehrere  einer  trichterförmigen  Sammelaelle  an£ 
Unterhalb  liegt  das  den  grGlsten  Teü  des  Mesc^hylls  einnehmende 
Iflckige  Merenchym,  welches  sehr  aofUlend  groDeie  Sderaiden,  die 
vor  allem  das  Theeblatt  charakterisieren  und  Zellen  mit  kleinen 
Kalkozalatdrosen  ftthrt.  In  keinem  der  snr  Verftlsdiimg  des  Thees 
dienenden  Blätter  kommen  derartige  sderotische  Elemente  ,vor. 

Im  Primämerv  liegt  ein  groiÜMS  (^eiäüsbflndel,  welches  Ten 
einer  oft  noch  Stärke  führenden  Parenchymscheide  nmgeben  ist 
Im  dreieckig  abgerundeten  Holzteil  sind  die  Gefll£sreihen  ftcker- 
artig  strahlig  angeordnet  und  durch  Markstrahlen  von  einander 
getrennt. 

Auch  ein  mehrreihiger  Cambinmstreifen  macht  sich  bemerkbar« 
Den  Holzteil  umgiebt  der  Siebteil,  die  zarten  Bündel  desselben  sind 
durch  Bindenstrahlen  von  einander  getrennt,  in  deren  2Sellen  meist 
kleine  Oxalatdrusen  enthalten  sind.  —  Sowohl  Holz-  wie  Siebteil 
lassen  innerhalb  der  Parenchymscheide  junge  Bastsellen  erkennen, 
deren  Zellwandungen  anfangs  dünn  sind,  spfiter  durch  starke  Ver- 
dickung sich  zu  zwei  derben  Bastsicheln  gestalten.  Die  Zellen  des 
Nervenparenchyms  schlielsen  vielfach  Calciumozalatdrusen  ein,  ferner 
liegen  Sclereiden  im  Ghrundparenchym.  Auf  der  Unterseite  wird  das 
G-ef&Dsbflndel  von  einem  bis  an  die  Epidermis  reichenden,  mehr- 
reihigen Collenchymbeleg  begrenzt. 

Als  Verfälschungen  und  Verwechslungen  des  Thees  werden 
angegeben:  Epilobium  angustifol  L,,  Salix  alba,  Salix  pentandraL., 
Ulmus  campestris  L,,   Prunus  spinös.  L,,  Santbucus  nigr.L.,  Rosa 

1)  Tichirch-Oesterle,  Anatom.  Atlas  Taf.  8  Fig.  5  u.  10. 
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anÜfoUa  L.,  Lithospermum  officinale  L.,  Pruttus  Cerasus  L., 
Fraxinus  Omus  L,,  Fragaria  vesca,  Veromca  off.  L.,  Veronica 
chamaedtys  L.,  Crataegus  oxyacantha  L,,  Populus  nigra  L.,  Ptatanus 
orientahs  L.,  Qmrcus  peduncuhUa  Ehrh. 

TBchirch,  der  im  anatomisohen  Atlas  (Lieferant  L  S.  10 — 12) 
emen  Teil  der  VerfiÜsofaiingeiL  (Epüobium  angusHfolium,  Salix  alba 
und  peniandra,  Ulmus  campestris,  Prunus  spinosa,  Sambucus  nigra, 
Rosa  centiJoHa,  Lithospermum  officinale)  behandelt  hat,  spricht 
sich  dahin  ans,  dalji  alle  diese  schon  allein  am  Bau  der  Blatttfhne 
leicht  vom  Thee  zu  unterscheiden  sind. 

Epilobium  angustifolium  L. 

Die  schmalen  Bl&tter  sehen  dem  Theeblatt  in  den  allgemeinen 
Umrissen  sehr  ähnlich.  Sie  sind  Iftnglich-lanzettlich,  am  Grunde  ab- 
gerundet, sitzend  oder  sehr  kurz  gestielt,  glatt,  unten  graugrOn. 
Die  Sekundämerven  entspringen  in  dichter  Folge  fast  rechtwinklig 
vom  Hauptnerven  und  anastomosieren  in  kurzen  Bögen  mit  den 
Randnerven. 

Die  Zähne  zeigen  nicht  die  entfernteste  Aehnlichkeit  mit  denen 
vom  Thee,  sie  stehen  horizontal  ab,  sind  stumpf  abgerundet  und 
tragen  unterhalb  der  Zahnspitze  eine  in  einer  Vertiefung  liegende 
Wasserspalte.  (Fig.  35.)  Auf  diese  hin  laufen  in  vertikaler  und 
hoiizontaler  Sichtung  oder  konvergierend  die  Enden  von  3  bis 
5  Nerven.*) 

Ebenso  verhält  sich  die  Blattspitze  anders  wie  die  vom  Thee. 
Sie  ist  spitz  und  nicht  abgerundet. 

Die  Epidermis  der  beiden  Blattseiten  zeigt  verschiedenartigen 
Bau.  Die  Zellen  der  Oberseite  sind  kleiner,  dickwandiger,  haben 
schwach  gewellte- Konturen,  über  den  Nerven  sind  sie  gerade  und 
gestreckt,  frei  von  Haaren  und  von  Spaltöffnungen.  Die  Zellen  der 
Unterseite  sind  wellig  verbogen  bis  tief  buchtig,  ebenialls  über  den 
Nerven  gestreckt,  sie  sind  gröfser  und  dünnwandiger,  mit  gefalteter 
Cuticula.  Grobe  Längsfaltung  zeigt  die  Cuticula  über  den  Nerven, 
über  den  Blattiacetten  hingegen  eine  zarto,  wellige  Faltung,  die  von 
den  Spaltöffnungen  aus  strahlig  verläuft  Letztere  sind  sehr  zahl- 
reich, grofs,  mit  einem  Durchmesser  von  18 — 29  mik  und  haben  einen 

1)  Tschirch-Oesterle,  Anatom.  Atlas,  Taf.  3  Fig.  19. 
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schmaleii,  linealen  Vorhof.  Ein  anderes  charakteristiBches  Merkmal 
bieten  die  zahlreichen  Haare,  die  hauptsächlich  an  den  Nervenrftndem 
sitzen.  Sie  sind  keulenförmig,  ein-,  selten  zweizeilig,  oft  nach  der 
Blattspitze  hin  bogig  gekrttmmt.  Den  Querschnitt  charakterisiert 
im  Hauptnerv  ein  bikoUatendes  (Jefäfsbündel.  In  den  Siebteilen 
desselben  treten  vereinzelt  kleine  Raphidenzellen  auf.  Erystallzellen 
kommen  auch  über  den  Sekundämerven  vor.  An  diesen  Raphiden- 
zellen kann  man  den  Verlauf  der  Nerven  verfolgen,  wenn  man  die 
Oberseite  eines  Blattes,  nachdem  es  zuvor  mit  Chloralhydrat  auf- 
geheUt  ist,  betrachtet.  — 

Die  im  Mesophyll  gelegenen  Palissadenzellen  smd  einreihig, 
das  Merenchym  tritt  uns  als  sternförmig  entwickeltes  Parenchym 
entgegen.  — 

Zur  Untersuchung  gelangten  Proben  aus  der  botanischen 
Sammlung  und  dem  Tschirch'schen  Herbar. 

Salix  alba  L. 

Die  ziemlich  derben  Blätter  sind  kurz  gestielt,  elliptisch- 
lanzettförmig, laufen  in  eine  lange,  scharfe  Spitze  aus,  sind  beider- 
seits seidenartig  weils  behaart,  bei  älteren  Blättern  nur  unterseits. 
Sie  sehen  den  Theeblättem  ziemlich  ähnlich,  doch  treten  die  Sekun- 
dämerven, mehr  spitzwinklig  vom  Hauptnerv  abgehend,  bedeutend 
zahlreicher  auf,  anastomosieren  mit  dem  Bandnerv  und  bilden  keine 
Schlingen.  —  Die  Blattzähne  sind  als  abgerundete,  stumpfe  Zotten 
entwickelt,  in  denen  strahlig  angeordnete  Zellen  auftreten.  (Fig.  36.) 
Ein  kräftiger  Nerv  tritt  stark  nach  oben  gerichtet  in  den  Zahn  und 
verzweigt  sich  pinselförmig. 

Die  EpidermiszeUen  sind  beiderseits  kleinzellig,  dünnwandig 
polygonal,  auf  der  Unterseite  schwach  wellig,  zwischen  welchen 
Spaltöffnungen  auf  der  Oberseite  nur  vereinzelt,  auf  der  Unterseite 
auch  nicht  sehr  zahlreich  mit  längstem  Darchmesser  von  30  a  vor- 
kommen. Die  EpidermiszeUen  der  Unterseite  sind  mit  unregel- 
mälsigen,  sehr  kurzen,  welligen  Guticularfalten  versehen«  am  Bande 
und  den  Blattzähnen  ist  die  Cuticula  grob  längsgefaltet. 

In  den  zugespitzten  Haaren  läfst  sich  auch  ein  Unterschied 
nachweisen,  wodurch  sie  mit  denen  des  Thees  nicht  verwechselt 
werden    können.      Sie    sind    einzellig,    grob    gewunden,    bedeutend 
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dännwandiger,  da  ihr  Lumen  breiter  ist  als  die  Membrandicke, 
am  Grande  nie  geknickt.  In  der  Ghröl^e  kommen  sie  denen  des 
Thees  gleich.  .Anf  der  Oberseite  sind  sie  seltener,  auf  der  Unter- 
seite sehr  sahireich,  auch  am  Bande,  alle  gegen  die  Spitze  gerichtet. 
Der  Querschnitt  zeigt  im  oberen  Blattgewebe  ein  zweireihiges 
Palissadengewebe  mit  kurzen  Zellen,  in  der  Mittelrippe  ein  mark- 
fahrendes  Doppelbündel  und  beiderseitigen  Bastbeleg,  auf  der  Ober- 
seite CoUenchym.  — 

Die  Exemplare  entstammten  der  Sammlung  des  botanischen 
Instituts. 

Salix  pentandra  L* 

Die  Blätter  sind  entweder  mehr  eirund-elliptisch  oder  mehr 
eirund-lanzetüich,  zugespitzt,  schön  grün,  glatt  und  glänzend,  unbe- 
haart, kurz  gestielt,  am  B.ande  Ynit  kleinen  Sägezähnen  dicht  besetzt. 

Dieselben  sind  abgerundet,  ein  pinselförmig  verbreitertes 
Bündelende  tritt  in  den  Wasser?palten  tragenden  Zahn  ein.  (Fig.  37.)*) 
An  den  kräftigen  Zahnnerv,  der  als  innerer  Bandnerv  weiter  fort- 
läuft, setzt  sich  ein  zarter,  äuTserer  Randnerv  tiefer  unten  an  und 
bildet  mit  ihm  ein  zusammengedrücktes  Viereck;  der  äufsere  Rand- 
nerv  entsendet  wiederum  einen  nur  kurzen  Nerven  nach  der 
Zahnspitze.  —  Die  polyedrischen  Epidermiszellen  der  Blattoberseite 
seigen  keine  Faltung,  ausgenommen  am  Rande.  An  den  Zähnen  ist  eine 
grobe  Guticularfaltung  sichtbar.  —  Spaltöfinungen  findet  man  nur 
selten,  wohl  aber'Jsind  sie  zahlreich  zwischen  den  polyedrischen 
Zellen  der  Unterseite,  die  über  den  Nerven  gestreckt  sind.  Ihr 
längster  Durchmesser  ist  30—35  mik.  Der  Querschnitt  der  Blatt- 
fläche zeigt  die  gewöhnliche  Trennung  in  Palissadenparenchym,  das 
zweireihig  auftritt,  imd  Merenchym.  Beide  Gewebe  sind  erftlllt  mit 
schön  ausgebildeten,  morgenstemfärmigen  Erystallablagerungen. 

Das  Querschnittsbild  der  Mittelrippe  ist  dasselbe,  wie  wir  es 
bei  SeUix  alba  kennen  gelernt  haben.  Die  Nebennerven  zeigen  eine 
deutlich  ausgebildete  Parenchymscheide. 

Das  benutzte  Exemplar  war  entnommen  dem  Herbar.  Brunner. 


*)  Vergl.  auch  Tschiroh-Oesterle,  Anatom.  Atlas,  Taf.  3  Fig.  21. 
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Ulmns  eampestris  L. 

Die  Blätter  sind  kurzgestielt,  oval  zugespitzt,  ziemlich  grofs, 
auf  der  Unterseite  mit  weifsliohen,  hervortretenden  Nerven  und 
Adern  durchsetzt.  Am  Rande  sind  die  Blattzähne  ungleich  geformt; 
bald  sind  sie  kegelförmig,  bald  dreieckig  bis  breit  bogenförmig 
(Kg.  38) ;  ein  wenig  verzweigtes  Nervenende  tritt  in  die  Zahnspitze, 
in  welcher  man  bisweilen  eine  Wasserspalte  antrifft.  Die  Sekondär- 
nerven  gehen  fast  rechtwinklig  vom  Zahnnerv  ab.  — 

Unter  der  groben,  wenig  welligen  Faltung  der  Cuticula  be- 
sitzen die  Blätter  eine  obere  Epidermis,  die  aus  polygonalen,  schwach 
oder  gar  nicht  welligen  Zellen  zusammengefegt  ist.  Derselben  sitzen 
sehr  kurze,  dickwandige,  an  der  Basis  bauchige  Kegelhaare  mit 
dickwandiger  Umgebung  auf.  Die  Epidermis  der  Unterseite  ist 
kleinzellig,  schwach  wellig  mit  zarten,  welligen  Cuticularfalten.  Die 
Nerven  der  Unterseite  weisen  eine  dichtere  Behaarung  von  weilB- 
lichen  Kegelhaaren  auf,  als  auf  der  Fläche.  SpaltöffhuDgen,  deren 
gröfster  Durchmesser  22 — 21  mik  ist,  sind  nicht  sehr  zahlreich.  — 
Im  Querschnitt  tritt  uns  eine  Schicht  von  Palissadenzellen  und  ein 
«  reich  durchlüftetes  Schwammparenchym  mit  Oxalatdrusen  entgegen. 
Der  Mittelnerv  tritt  unten  sehr  kräftig  als  starke  Leiste  hervor,  die 
Bündel  zeigen  keine  Bastsichel;  im  Nervenparenchym  Hegen 
OxalateinzelkrystaUe. 

Zur  Beobachtung  verfügte  ich  über  Exemplare  aus  dem  Herbar. 
Guthnik  (Thnn). 

Prunus   spinosaL. 

Die  Blätter  haben,  was  Form  und  Gröfse  anbelangt,  mit  dem 
Theeblatt  entfernte  Aehnlichkeit.  Sie  sind  elliptisch  oder  breit 
lanzettlich,  klein,  kurzgestielt,  sehr  dünn.  Vom  Hauptnerv  gehen 
unter  spitzem  Winkel  Sekundämerven  ab,  bilden  aber  am  Bande 
keine  sichtbaren  Schlingen. 

Die  Zähne  des  scharf  gesägten  Bandes  (Fig.  39)  sind  viel 
länger  und  schlanker  wie  beim  Thee ;  auch  die  Nervatur  der  Z&hne 
und  des  Blattrandes  weicht  von  der  beim  Thee  beobachteten  vöUig 
ab.  Ein  langer  Nerv  durchzieht  in  seichtem  Bogen  und  charakter- 
istischer Verzweigung  den  Zahn.  Längs  desselben  veriftuft  der 
Bandnerv,   der  in  anastomosierender  Verbindung  mit  ihm  steht.  — 
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Eioen  gans  anderen  Bau  zeigten  die  Blattz&bne   einecr  anderen  mir 
iiooh   zur  Verfügung   stehenden   Exemplars. 

Bier  hatten  die  Zähne  eine  rhombische  Oestalt.  Mehrere 
Nervenenden  traten  schräg  von  unten  in  den  Zahn  und  verzweigten 
sich  in  charakteristisoher  Art. 

Aach  die  breite  Form  der  Blattspitze  zeigte  keine  Aehnlichkeit 
mit  derjenigen  vom  Theo. 

Die  Epidermis  der  Blattoberseite  ist  ans  polygonalen,  derb- 
wandigen  Zellen  zusammengesetzt,  deren  Outicola  kurzwellige 
Faltungen  aufweist,  Spaltöffiiungen  fehlen  fast  g&nzlich. 

Die  Epidermis  der  Unterseite  besteht  aus  polygonalen  Tafel- 
lelleo,  sie  besitzt  zahlreiche  Spaltöffnungen,  die  durch  ihre  relative 
Ekinheit  auch  als  Merkmal  zur  Unterscheidung  vom  Theeblatt  diesen 
köDnen,  ihr  längster  Durchmesser  beträgt  18 — ^20  mik.  Die  kurzen, 
welligen  Faltungen  der  Cuticula  treten  sehr  deutlich  und  unregel* 
mäisig  auf.    Die  Zellen  über  den  Nerven  sind  gestreckt. 

Die  Behaarung  ist  sehr  spärlich,  beschränkt  sich  meist  auf 
den  Hauptnerv  und  die  Nerven  der  Oberseite.  Die  Haare  sind 
kurz,  steif,  einzellig,  kegelig ;  der  Rand  ist  entweder  unbehaart  oder 
man  findet  zuweilen  zahlreiche  längere,  einzellige  Haare. 

Den  Querschnitt  charakterisieren  ein  bis  drei  Reihen  Palissaden 
vnd  em  ans  sehr  eng  anschliefsenden  Zellen  bestehendes  Merenchym. 

Das  Blattparenchym  enthält  vereinzelte  Ozalatdrusen. 

Hervorzuheben  ist  noch  die  das  Hauptgef^Dsbündel  umgebende 
Parenohymscheide. 

Die  benutzten  Proben  entstammten  der  botanischen  Sammlung 
imd  dem  botanischen  Oarten. 

Sambucus   nigra  L. 

Die  Blätter  sind  eirund  oder  länglich  eirund,  lang  zugespitzt, 
gestielt,  am  Bande  scharf  gezähnt. 

Die  Blattzähne  tlbertreffen  an  (}röfse  alle  bisher  beschriebenen. 
fia  starker  Nerv  tritt  aus  weiter  Entfernung  von  unten  her  in  den 
Zahn,  verbreitert  sich  stark  pinself(5rmig  unter  der  Wasserspalten 
tragenden  Zahnspitze.  Der  Zahnnerv  anastomosiert  mit  dem  meist 
von  BMner  Spitze  aus  verlaufenden  klüftigen  Randuerven.  (Fig.  40.)*) 

*)  Vergl.  auch  Tschirch-Oesterle,  Anatom.  Atlas  Taf.  3, 
PIg.  24. 
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Die  Epidermis  der  Oberseite  ist  dickwandig,  ans  polygonalen 
Zellen  zusammengesetzt,  deren  Cniicula  grobwellige  Faltungen  zeigt 
SpaltöfiBiungen  sind  nicht  vorhanden.  Am  Bande  und  auf  der  EllLche 
treten  in  geringer  Zahl  emzellige,  kurze  Kegelhaare  auf.  Auf  der 
Unterseite  sind  die  Epidermiszellen  schwach  wellig  mit  rosenkranz- 
artiger Verdickung.  Die  Cuticnla  kennzeichnet  sich  ebenfalls  durch 
grobe,  wellige  Faltungen.  Ungewöhnlich  groJbe  Spalt6£biungen  mit 
einem  Durchmesser  von  55 — 65  mik  bedecken  zahlreich  die  Blatt- 
fläche.   Femer  finden  sich  einzellige,  dickwandige,  konische  Haare. 

Im  Querschnitt  begegnet  man  einer  Beihe  breiter  Palissaden« 
zollen. 

Den  Mittelnerv  charakterisiert  em  rings  um  das  bastsellfreie 
Gefälsbündel  liegender  Kranz  von  groD^n  Krystallzellen,  die  auoh 
im  Merenchym  vorhanden  sind.  Auijserdem  ist  der  Mittelnerv  mit 
CoUenchymbelegen  versehen. 

Die  Elzemplare  waren  entnommen  dem  Herbar.  v.  Büren  und 
dem  botanischen  Garten. 

Rosa   centifolia. 

Die  Fiederblättchen  des  unpaarig  gefiederten  Bosenblattes  sind 
eiförmig,  stumpf  oder  oval,  spitz  oder  kurz  zugespitzt,  gestielt 

Durch  ihre  abgerundete,  schwach  herzförmige  Basis,  ihre  Breite, 
ihr  Nervennetz  und  den  scharf  sägezähnigen  Band  machen  sie  eine 
Unterscheidung  vom  Theeblatt  sehr  leicht  möglich. 

Die  grolsen  Sägezähne  sind  breit,  haben  eine  dreieckige  Form 
und  eine  feine,  leicht  abgerundete  Spitze.  (Fig.  41.)  Ein  starker 
Nerv  tritt  von  unten  her  in  den  Zahn,  verbreitert  sich  in  der  Zahn- 
spitze stark  pinselförmig.  Vom  Nervenende  aus  verlaufen  zu  beiden' 
Seiten  des  Zahnnervs  zwei  bogige,  kräftige  Bandnerven,  und  längs 
derselben  zeigt  sich  dann  noch  je  ein  zweiter  Bandnerv.  — 

Bei  einem  anderen  Exemplar  waren  die  Zähne  schlank,  spits» 
kegelf(t)rmig  gebaut,  in  die  ein  dünnes  Nervenende  bis  gegen  die 
Spitze  vordrang.  —  Charakteristisch  sind  die  der  Spitze  des  Zahnes 
aufgesetzten  Golleteren,  welche  zahlreich  am  Blattrande,  besondere 
der  untern  Blattzähne,  vorhanden  sind. 

Die  Epidermiszellen  der  Oberseite  sind  polygonal  bis  schwach 
wellig  verbogen,  auch  über  den  Sekundämerven.  —  Drusen  tmd 
Einzelkiystalle   findet   man    spärlich,    ebenso    Haare,    die    in    eine 
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stumpfe  Spitse  endigen,  sehr  lang  und  dickwandig  und  am  Bande 
zahlreicher  sind. 

Acif  der  Unterseite  besitzen  die  Epidermiszellen  schwachwellige 
Wandnngen.  Zahlreiche  Spaltöfinongen  von  ansehnlicher  Gröiäe  mit 
einem  Dorchmesser  von  33 — 38  mik.  Die  Behaarung  tritt  auf  der 
Unterseite  stftrker  auf,  besonders  am  Mittelnerv,  aber  auch  auf  den 
Nerven  und  der  Fläche  sind  einzellige  Haare  sahireich.  Längs  der 
Nerven,  über  denen  die  Epidermiszellen  gestreckt  sind,  finden  sich 
zahlreiche  Einzelkrystalle,  seltener  Drusen.  —  Auf  dem  Querschnitt 
lassen  sich  im  oberen  Blattgewebe  1 — 2  Beihen  Palissadenzellen  er- 
kennen ;  das  von  zahlreichen  Lücken  durchsetzte  Schwanmiparenchym 
ist  mit  schön  ausgebildeten  Ozalateinzelkrystallen  erftült 

Der  Hauptnerv  tritt  sehr  stark  nach  unten  hervor  und  besitzt 
ein  fächerförmig  gebautes  GefäCsbündel,  neben  welchem  sich  zu- 
weilen noch  ein  zweites  Bündel  zeigt  Auf  der  Unterseite  wird  daä 
Bündel  von  einem  unterbrochenen  Bastbeleg  begrenzt,  welchem  sich 
ein  auXserhalb  des  Bündels  liegendes  CoUeuchymgewebe  anschlieM. 
Bemerkenswert  sind  die  im  Nervenparenchym  sich  vorfindenden 
EinzelkrystaUe  und  Drusen,  die  in  reichlicher  Menge  auf  der  Unter- 
seite vorhanden  sind.  Mir  stand  sowohl  frisches  als  auch  Herbar- 
material zur  Verfügung. 

Lithospermum  officinale  L. 

Die  Blätter  sind  ungestielt,  ganzrandig,  schmal,  lanzettlich, 
spitz,  6 — 8  cm  lang,  bis  15  cm  breit.  Nur  wenige  Sekundämerven 
setzen  sich  im  spitzen  Winkel  von  etwa  45^  an  den  Hauptnerven 
an  und  anastomosieren  nahe  am  Rande  zu  einem  sehr  flachen  Bogen 
miteinander.  Das  Blatt  ist .  leicht  kenntlich  an  den  beiderseits  be- 
findlichen rauhen  Haaren,  die  sämtlich  nach  der  Blattspitze  hin- 
gerichtet sind.  Sie  erscheinen  scharf  zugespitzt,  leicht  gekrümmt 
und  werden  bis  zu  0,6  mm  lang.  Lange  Haare  finden  sich  vornehm- 
lich auf  den  Nerven  der  Unterseite  und  auch  am  Bande.  Besonders 
ausgezeichnet  sind  sie  durch  ihre  dicht  warzige  Cuticula,  welche 
Eigenschaft  mehr  den  derben  Haaren  der  Oberseite  zukommt  und 
femer  dadurch,  daüi  sie  einen  Cystolithen  führen,  der  durch  minera- 
liche  Bestandteile  (Silicium)  inkrustiert  zu  sein  scheint;  die  das 
Haar  an  der  Basis  rings  umgebenden  Oberhautzellen  sind  rosetten- 

▲ich.  d.  PlutfB.  GCXXXIY.  Bdt.  %.  Htft.  10 
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artig  gmppidrt  und  ftthren  aach  je  einen  Gystolithen.^)  Hie  und  da 
findet  sich  im  Blattgewebe  ein  Erozelkrystall  eingelagert« 

Die  Epidermis  der  Oberseite  besteht  ans  polygonalen  Zellen 
von  kleinem  Dnrcbmesser,  Spaltöffiinngen  nnd  sehr  selten. 

Auf  der  Unterseite  sind  die  Zellen  wellig  bachtig,  dtinnwandig 
nnd  schlieüien  reichlich  kleine  Spaltöffnungen  ein.  lieber  den  Nerven 
sind  die  Zeilen  gestreckt. 

Als  Prwni  öesky  Saj  >»  erster  böhmischer  Theo  kommt 
lithospermnm  off.  in  den  Handel  nnd  dient  ssnr  Verfftlschung 
des  echten. 

Prunus  Cerasus  L. 

Die  Blätter  sind  elliptisch  oder  eiförmig,  kurz  zugespitzt,  ge- 
stielt, etwa  6  cm  lang,  dem  breit,  am  Rande  tief  gekerbt,  oberseits 
glänzend,  beiderseits  schwach  behaart 

Obwohl  nicht  zu  verkennen  ist,  dals  die  Randzähne  eine  ent- 
fernte Aehnlichkeit  mit  denen  des  Thees  haben,  so  bietet  uns  doch 
wiederum  der  Bau  der  Zähne  und  deren  Nervatur  ein  durchgreifendes 
Unterscheidungsmerkmal,  welches  die  Verwechselung  mit^inem  Thee- 
blatte  ausschlieist.  Während  dort  das  hyaline  Spitzchen  einer  gerad- 
linigen Narbenfläche  aufgesetzt  ist,  sitzt  dasselbe  hier  einer  mulden- 
förmig vertieften  Fläche  auf.  (Mg.  42.) 

Ebenso  ist  die  Nervatur  sehr  charakteristisch  und  ganz  ab- 
weichend von  der  beim  Theo  beobachteten.  In  den  Zahn  tritt 
schräg  von  unten  her  ein  starker  Nerv  ein,  sich  pinselförmig  ver- 
breiternd. Vom  Nervenende  aus  verläufb  ein  anfangs  bogiger,  dann 
ziemlich  parallel  zum  Zahnnerv  laufender,  kräftiger  Randnerv,  der 
mit  jenem  in  anastomosierender  Verbindung  steht.  Auch  in  der 
Blattspitze  ist  ein  Unterschied  erkennbar.  Dieselbe  erscheint  schwach 
wellig,  vertieft,  mit  kleinem,  aufgesetztem,  durchsichtigem  Spitzchen. 

Die  Epidermis  der  Blattoberseite  setzt  sich  aus  polygonalen, 
unregelmäfsigen,  derbwandigen  Zellen  zusammen,  deren  Cuticula  dicht 
und  sehr  zart  gestreift  ist.  Ueber  den  Nerven  siud  die  Zellen  ge- 
streckt. Stomata  sind  nur  wenige  vorhanden.  Auf  den  Nerven 
sitzen  in  geringer  Zahl  kurze  und  lange  einzellige,  konische  Haare 
mit    stark    verbreitertem    Fuls    und    mälsig    scharfer   Spitze;  lange 


^)  Vergl.  auch  Tscbirch-Oesterle,  Anatom.  AUas  Taf.  3,  Fig.  27. 
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Haare  von  etwa  0,65  mm  L&nge  tnSt  man  vornehmlich  aaf  dem 
Haaptnerv  an.  Charakteristiach  sind  die  vereinzelt  in  Oberhantzellen 
vorkommenden  Ozalatdmsen.  Die  Epidermiszellen  der  Unterseite 
sind  stark  wellig-bnchtig,  dünnwandig,  die  Caticnla  zeigt  relativ 
grobe  Streifnng,  Stomata  sind  sehr  zahlreich,  ebenso  kommen  Haare 
von  demselben  Typns  aber  meist  dünnwandiger  und  l&nger  in  reichlicher 
Menge  vor.  —  Oxalatdnisen  begleiten  recht  zahlreich  die  Nerven. 
Meine  Beobachtungen  stellte  ich  sowohl  an  Herbarmaterial: 
Pkimtia  Cerasns,  caproniana  (Gaad)  NyooQ,  Caaton  de  Vand,  als  auch 
an  frischem  Material  an. 

Prazinus   Ornus   L. 

Die  Blätter  sind  nnpaarig  gefiedert,  jeder  Blattstiel  trägt 
mehrere  deutlich  gestielte,  ovale,  längliche  oder  länglich-lanzettliche, 
mehr  oder  weniger  zugespitzte,  stumpfe  und  gezähnte  Blättchen; 
oberseits  dunkel-,  unters^ts  blalsgrtlD,  sehr  dünn.  Die  Nervatur  des 
Blattes  weicht  in  gewisser  Beziehung  von  der  des  Theeblattes  ab, 
Die  zahlreichen,  unter  wenig  spitzem  Winkel  vom  Hauptnerven  ab- 
gehenden Sekundämerven  ziehen  sich  bis  nahe  an  den  Blattrand 
hin,  anastomosieren  hier  bogenförmig  miteinander,  und  aus  dem 
Bogen  entspringen  zarte  Aeste,  die  dann  meist  in  den  Zähnen 
enden. 

Die  Blattzähne  sind  stumpf  abgerundet  und  haben  eine  drei- 
eckige Form  (Fig.  43).  Ein  dflnnes  Nervende  dringt  bis  gegen  die 
Spitse  vor,  von  wo  aus  sich  in  weitem  Abstände  vom  Zahnnerv  ein 
schwacher  Nerv  dicht  am  B^oide  hinzieht,  der  mit  dem  tief  unten 
am  Zahnnerv  ansetzenden,  sich  dem  Rande  stark  nähernden,  inneren 
Bandnerven  anastomosiert  Die  von  einer  grob  gestreiften  Cuticula 
1Ü>erzogene  Epidermis  der  Blattoberseite  setzt  sich  aus  greisen, 
wellig-buchtigen  Zellen  mit  Spaltöfbungen  zusammen. 

Auf  der  Unterseite  sind  die  Oberhautzellen  mehr  regelmälsig, 
wenig  weUig,  mit  zahlreichen  Spaltöfinungen  versehen.  An  den 
Polen  desselben  treten  die  zahlreichen  Cuticularfalten  stark  hervor 
und  geben  ihnen  ein  charakteristisches  Aussehen.  In  geringer  An- 
zahl finden  sich  kursgestielte  Drüsenhaare,  welche»  in  der  Flächen- 
ansieht  betrachtet,  aus  vielen,  zu  einer  Bosette  vereinigten  Zellen 
bestehen. 

10* 
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Das  ISzemplar  entstammte  dem  Mückiger  Heibar.  Ormis 
enrop.  L.,  Ornus  europ.  Persoon  —  cnlüyiert  bei  Heidelberg. 

Fragraria  veaca  L. 

Die  gnmdst&ndigen  Blfttter  sitsen  auf  langea  Stielen,  mit 
einmden,  in's  längliche  oder  randliche  gAenden,  grob  geefigten 
Bl&ttchen,  alle  mit  dicht  anliegenden,  besonders  nnten  seidenartig 
glänzenden  Haaren  versehen. 

Die  Blattzfthne  sind  sehr  grols,  schlank,  spits,  spits-dreieckig 
(Fig.  44).  Za  beiden  Seiten  des  Zahnnervs,  der  am  pinselförmig 
verbreiterten  Eade  eine  deutliche  Spaltung  zeigt,  verlaufen  zwei  mit 
ihm  anastomosierende  Randnerven,  längs  derselben  dann  noch  je  ein 
zweiter  deutlich  sichtbar  ist.  —  Zudem  tritt  noch  die  Eigentümlich- 
keit hervor,  da£s  der  oberste  Zahn  des  Blattes  meist  kleiner  er- 
scheint als  die  Randzähne. 

Die  Behaarung  tritt  am  Rande  und  dem  Hauptnerv  der  Untere 
Seite  stark  hervor,  auf  der  Blattfläche  ist  sie  b^derseitig  ziemlich 
gleichmäfsig.    Die  Haare  sind  lang,  einzellig  und  starkwandig. 

Femer  sind  Eöpfchenhaare  mit  kugligem,  einzelligem  Köpfchen 
und  mehrgliedrigem  Stiel  sehr  zahlreich  über  die  ganze  Fläche 
verbreitet. 

Unter  der  grobwellige  Faltungen  zeigenden  Cuticula  besitzt 
die  Blattfläche  auf  beiden  Seit^i  polygonale,  tafelförmige,  über  den 
Nerven  gestreckte  Epidermiszellen,  welche  besonders  auf  der  unteren 
Blattseite  zahlreiche  Spaltöffnungen  umschlieijeien,  die  in  der  Zahn- 
spitze eine  Grruppe  bilden.  —  Oxalatdrusen  bereiten  sehr  zahlreich 
die  Nerven,  namentlich  die  der  Unterseite. 

Ich  verfügte  über  frisches  Material. 

Veronica  officinalis  L. 

Die  Blätter  sind  kurz  gestielt,  verkehrt  eirund-elliptisch  oder 
länglich  mit  stumpfer  Blattspitze,  am  Rand  gesägt,  auf  beiden  Seiten 
behaart,  graugrün. 

Die  Form  der  verhältnismälsig  kurzen,  scharfen  Zähne  des 
Randes  und  die  Nervatur  erin&ert  an  die  vom  Thee,  doch  ist  der 
Unterschied  sofort  zu  erkennen,  einerseits  an  dem  Fehlen  des  hya- 
linen Spitzchens,  andererseits  an  der  Art  der  Behaarung.    (Fig.  45). 
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Die  Haare  sind  spitz,  mehnBelUg,  in  der  JElegel  4 — 5  zellig  so- 
irobl  aut  der  Mäche,  wie  am  Rande.  Die  Bandhaare  zeigen  eine 
geneigte  Stellung,  znweilen  tiiSt  man  hier  sehr  lange,  6 — 8  zellige 
Haare  an,  die  auf  den  Nerven,  speziell  dem  Hauptnerven  zahlreicher 
sind.  Sie  sind  dicht  mit  Guticularw&rzchen  besetzt,  die  Wandung 
ihrer  Basalzellen  ist  gez&hnt.  Kurzgestielte  Drüsenhaare  mit  grofsem 
zweizeiligem  Köpfchen  kommen  ziemlich  reichlich  auf  beiden  Blatt- 
seiten vor. 

Die  Zellen  der  oberen  Epidermis  sind  wellig  polygonal,  unter- 
seits  wellig  buchtig,  über  den  Nerven  gestreckt.  Die  Cuticula  der 
Epidermiszellen  zeigt  beiderseitig  grobe  Längsfaltungen.  Die  Ver- 
teilung der  Spaltöffnungen  ist  auf  der  Unterseite  stärker  wie  auf 
der  Oberseite. 

Zur  Untersuchung  gelangte  frisches  und  Herbarmaterial  aus 
der  botanischen  Sammlung. 

Veronica  chamaedrys  L. 

Die  Blätter  sind  kurzgestielt,  die  oberen  fast  sitzend,-  eirund, 
am  Grande  schwach  herzförmig. 

Die  Blattzähne  weichen  in  ihrem  Bau  sowohl  von  den  vorigen 
als  auch  von  denen  des  Thees  erheblich  ab.  Abgesehen  von  ihrer 
Grölse  und  der  eirunden  Gestalt  zeigt  der  Band  tiefe  Einschnitte. 
(Fig.  46.)  Auf  sehr  kleine  folgen  oft  enorm  groise,  weit  hervor- 
tretende. Auch  in  der  Nervatur  zeigen  sie  Abweichungen,  indem 
direkt  am  pinselförmig  verbreiterten  Btlndelende  ein  kräftiger  Band- 
nerv  ansetzt,  während  derselbe  bei  Thea  etwas  tiefer  unten  am 
Zahnnerv  seine  Ansatzstelle  hat.  Femer  zeigt  sich  noch  ein  zweiter 
änl^erer  Handnerv. 

Die  Blattspitze  ist  breit,  abgerundet,  stumpf.  Bezüglich  der 
Behaarung  schliefst  sich  V.  chamaedrys  der  vorigen  an.  Die  Epi- 
dermis ist  auf  beiden  Seiten  aus  wellig  buchtigen  Zellen  zusammen- 
gesetzt, im  übrigen  teilt  sie  ihre  anatomischen  Eigenschafben  mit 
Ver,  oß. 

Es  lagen  mir  Proben  aus  der  botanischen  Sammlung  vor. 

Crataegus  ozyacanthaL. 

Die  Blätter  sind  umgekehrt  eiförmig,  langgestielt;  3 — 5  lappig, 
eingeschnitten  und  gesägt,  an  der  Basis  keilförmig  verschmälert. 
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Der  ganz  andere  Bau  der  Silges&hne  macht  eine  Verwecha- 
long  mit  denen  des  Thees  unmöglieh.  Spitse,  etwas  sdiarf  herrox^ 
tretende  Z&hne  wechseln  mit  kleineren  ab.    (Fig.  47.) 

Ein  kräftiger  Nenr  tritt  von  nnten  her  in  den  Zahn,  an  dessen 
pinselartig  verbreiterter  Spitze  sich  die  Bandnerven  nnter  spitzem 
Winkel  ansetzen,  die  durch  fast  rechtwinklig  sich  an  den  Zahnnerv 
ansetzende  Anastomosen  mit  letzterem  in  Verbindong  stehen. 

Trichome  sind  nur  äoiserst  schwach  ausgebildet  Auf  dem 
Hauptnerven  seltener,  auf  den  Seitennerven  sind  einige,  spitze,  lange, 
einzellige,  dickwandige  Haare  anzutreffen;  der  Band  ist  fast  anbe- 
haart, nur  ganz  vereinzelt  findet  sich  mitunter  ein  langes  Haar. 

Eeichlich  ist  das  Vorkommen  von  Drusen  und  Einzelkrystalien 
n  Form  von  Octaedern,  Rhomboedern  und  Tafeln  mit  Ueberwiegen 
der  Einzelkrystalle  in  den  Nerven,  besonders  der  Unterseite. 

Die  Epidermiszellen  der  Oberseite  sind  polyedrisch,  ihre  Cuti- 
cnla  dicht  und  sehr  zart  gestreift.     Stomata  sind  zahlreich. 

Auf  der  Unterseite  sind  die  Oberhautzellen  wellig  buchtig, 
Spaltöfinungen  kommen  sehr  zahlreich  vor.  Die  Caticula  zeigt  grobe 
Längsstreifung. 

Die  Beobachtungen  wurden  an  Exemplaren  aus  dem  Schweizer 
Herbar.  angestellt. 

Populus  nigra  L. 

Die  Blätter  sind  dreieckig-eirund,  zugespitzt,  glatt,  hellgrün, 
mit  rötlichen,  an  beiden  Enden  verdickten  Stielen,  am  Bande  bogen* 
förmig  gesägt. 

Die  etwas  einwärts  gekrümmten  Sägezähne  sind  als  abge- 
rundete, stumpfe  Zotten  entwickelt  (Fig.  48),  zeigen  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  denen  von  Salix  alba,  doch  übertreffen  sie  diese  bedeutend 
an  G-röüse  und  durch  ihre  kräftig  entwickelten  Nerven,  welche  einen 
anderen  Verlauf  in  denselben  nehmen.  Ein  starker  Nerv  tritt 
schräg  von  unten  in  den  Zahn  und  verbreitert  sich  pinselförmig. 
Von  ihm  zweigt  ein  kräftiger  Handnerv  ab,  welcher  wiederum  einen 
nur  kurzen  Ast  nach  der  Zahnspitze  entsendet,  welche  2 — 4  Wasser- 
spalten trägt.    Haare  fehlen. 
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Die  Epidenois  ist  beiderseits  aus  polygonalen,  über  den  Nerven 
gestreckten  Zellen  mit  Spaltöffnungen  gebildet,  die  auf  der  Unter- 
seite zahlreicher  sind. 

Für  die  Untersuchungen  diente  Herbarmaterial. 

Platanus  orientalis  L. 

Die  Blätter  sind  gestielt,  haben  15 — 25  cm  Lftx^e  und  Breite, 
anf  der  Oberfl&che  dunkelgrün,  auf  der  Unterseite  weilsfilzig.  Die 
Blattfonn  variert  sehr,  die  kleineren  sind  gelappt,  die  drei  mittleren 
Lappen  grols,  am  Bande  scharf  gezähnt. 

Wegen  der  ziemlich  starken  Behaarung  muTsten  die  Haare 
mittels  eines  Scalpells  entfernt  werden,  nachdem  man  die  Blätter 
vorher  einige  Zeit  lang  mit  Wasser  gekocht  hatte. 

Die  grolsen  Randzähne  treten  scharf  hervor  (Fig.  49)  und  reihen 
Bich  bogenfbrmig  aneinander,  auf  sehr  kleine  folgen  oft  enorme 
grolse,  ihre  Spitze  endigt  in  ein  lappenfÖrmiges  Gebilde.  Ein  kräf- 
tiger Nerv  durchzieht  den  Zahn,  verbreitert  sich  pinselförmig  in  der 
Spitze,  in  welcher  1 — 3  Wasserspalten  liegen.  Dicht  unter  dem 
pinselförmigen  Bündelende  setzen  die  beiderseitigen  Bandnerven  an 
und  anastomosieren  mit  dem  Zahnnerv. 

Charakteristich  sind  die  mehrfach  verzweigten  Stemhaare 
beider  Biattseiten,  die  die  untere  als  weüGser  Filz  bedecken.  Die 
quirligen  Ansatzstellen  derselben  wiederholen  sich  viermal ,  die 
Anzahl  der  Stemarme  beläuft  sich  auf  2 — 9.  Femer  bedecken 
kleine  kurzgestielte  Drüsenhaare  mit  einzelligem  Köpfchen  in  reich- 
licher Menge  die  untere  Blattseite,  namentlich  die  Nerven,  auf  der 
oberen  sind  sie  nur  vereinzelt  anzutreffen. 

Die  Nerven  werden  begleitet  von  Drusen,  besonders  auf  der 
Unterseite. 

Die  Epidermis  ist  beiderseits  aus  polygonalen  bis  wellig-poly- 
gonalen Zellen  gebildet;  auf  der  Unterseite  liegen  Spaltöffnungen. 
Die  Cutioula  zeigt  grobe  Längsfaltungen. 

Die  Beobachtungen  wurden  an  frischem  Material  gemacht. 

Quercus   pedunculata   Ehrh. 

Die  Blätter  sind  kurz  gestielt,  fast  sitzend,  länglich  verkehrt- 
eiförmig,    am    Grande    tief-ausgerandet,    buchtig,    mit   abgerundet- 
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stampfen,  imbespitzten  Lappen  (Fig.  50),  oben  hochgrtin,  glänzend, 
nnten  grangrfln.  Sehr  hftofig  zeigt  der  oberste  Lappen  des  Bl&tt- 
chens  einen  tiefen  Spalt,  welche  Eigentümlichkeit  sich  anch  bei  der 
Theeblattspitze  zeigte. 

Die  Blattfläche  erscheint  makroskopisch  kahl,  nur  mit  Hilfe 
des  Mikroskops  erkennt  man  knrzgestielte,  einzellige  Köpfchenhaare 
oder  zweigliedrig -gestielte  mit  mehrzelligem,  durch  senkrecht 
stehende  Querwände  geteilte  Köpfchen  zahlreich  auf  beiden  Seiten, 
besonders  den  Nerven. 

Auch  macht  sich  das  Vorkommen  von  Drusen  und  Einzelkry- 
stallen  merklich.  Drusen  liegen  zerstreut  auf  beiden  Blattseiten, 
reichlicher  unterseits,  Einzelkrystalle  begleiten  mehrreihig  die  Nerven. 

Die  von  einer  gestreiften  Cuticula  überzogene  Epidermis  be- 
steht auf  beiden  Flächen  aus  polygonalen  Tafelzellen  mit  geringem 
Durchmesser,  über  den  Nerven  sind  sie  gestreckt  —  Spaltöffnungen 
finden  sich  nur  unterseits  und  so  zahlreich,  dals  die  ganze  Fläche 
wie  aus  ihnen  zusammengesetzt  erscheint. 

Es  stand  mir  frisches  Material  zur  Verfügung. 

Zusammenfassung  der  Resultate. 

Pie  wesentlichsten  Besultate  der  vorstehenden  Arbeit  lassen 
sich  folgendermalsen  kurz  zusammenfassen. 

Die  von  Tschirch  in  dem  anatomischen  Atlas  der  Pharmakog- 
nosie und  Nahrungsmittelkunde  (herausgegeben  von  Tschirch  und 
Oesterle)  ausgesprochene  Ansicht,  dals  es  möglich  sei, 

1.  Verwechselungen  und  Verfälschungen  von  offizinellen  Blättern 
durch  Heranziehung  des  Baues  des  Blattrandes  und  der  Blatt- 
zähne bezw.  der  Blattspitze,  sowie  der  Nervatur  der  letzteren 
zu  erkennen,  sowie  femer 

2.  aus  dem  Bau  und  der  Nervatur  der  Blattzähne  Anhaltspunkte 
für  die  Verwandtschaft  in  ihrer  Stellung  zweifelhafter  Kultur- 
varietäten bez.  Arten  zu  gewinnen 

hat  sich  bestätigt  gefunden.  Besonders  Form  und  Nervatur  der 
Zähne  ist  ein  gutes  diagnostisches  Hilfsmittel,  welches  nur  dann 
zweifelhafte  B.esultate  ergiebt,  wenn  die  Zähne  wenig  hervortreten, 
oder  bei  sehr  nahe  verwandten  Arten  gleichgestaltet  sind. 
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Meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Tschirch,  sage 
ich  hiermit  fEir  die  freundliche  üntersttttEong  and  Belehnmg,  die  er 
mir  gütigst  bei  der  AnsfOhrong  dieser  Arbeit  zu  Teil  werden  liels, 
meinen  tiefgeiühlten  Dank« 


Erklärung   der  Abbildungen. 

Fig.   1  Blattzfthne  von  Menth,  piperita 
»2  „  »        n         crispa. 
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Fig.  37  Blattz&hne  von  Salix  pentandra. 
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Arbeiten  aus  dem  pharmazeatisohen  Institute   der 

Universität  Bern. 

Untersuchungen  über  die  Sekrete. 

Mitgeteilt  von  A.  Tschiroh. 

17.  Die  oMito-schizogenen  Sekretbehälter  der 

Myrtaceen. 

Von   Dr.   G.   Lutz. 

(Eingegangen  am  10.  XIL  1895). 

Da  in  jüngster  Zeit  verschiedene  Arbeiten  aus  dem  pharma- 
zeutischen Listitut  in  Bern  über  die  chemische  Konstitution  der 
Pflanzensekrete»  besonders  die  Harze,  veröffentlicht  wurden,  möge  es 
gestattet  sein,  über  den  Ort  der  Bildung  der  Sekrete,  nämlich  über 
die  Sekretbehälter  wenigstens  einer  Familie  hier  kurz  zu   berichten. 

Bevor  ich  zu  den  B.esultaten  meiner  speziellen  Untersuchungen 
der  für  die  Pharmakognosie  so  wichtigen  Myrtaceen-Sekretbehälter 
übergehe,  sollen  hier  zur  näheren  Orientierung  einige  Bemerkungen 
über  die  Sekretbehftlter  im  Allgemeinen  Platz  finden. 

Hinsichtlich  des  Standpunktes  lassen  sich  deutlich  zwei  grolse 
Gruppen  von  Sekretbehältern  unterscheiden;  einmal  sind  es  die- 
jenigen, welche  unter  dem  Kamen  „Drüsen**  bei  Mentha,  bei  Ganna- 
bis,   bei  Humulus,   genügend    bekannt   sind  und    die  sich   dadurch 
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da&  8id>  aus  einer  Epidermiszelle  entstanden,  nach 
aniken  hin  aaswachsen«  Die  sweite  Gruppe,  nnd  gerade  mit  dieser 
werden  wir  ans  eingehender  befassen,  nehmen  ihren  Ursprang  zwar 
meistens  auch  in  den  BpidermisaeUeai,  entwickehi  sich  aber  sab- 
epidennal,  so  dalB  d)br  entwickelte  Behftlter  in  dem  Merophyll  des 
Blattes  bes.  des  Linem  das  Sprosses  oder  B.eprodaktionsorgans  zu 
Hegen  kommt.  Ekidlieh  entstehen  Sekretbehälter  auch  im  Innern  des 
Oewebes. 

Je  nach  der  Art  ihrer  Entstehung  unterscheidet  man  bis  jetzt 
drei  Gruppen  der  Sakretbehftlter. 

1.  Schizogene  Sekretbehälter,  d,  h.  solche,  welche  durch  Aus» 
einanderweichen  unqprttngtieh  vei^bundener  Zellen  entstehen. 

2.  L3rsigeae,  solche,  die  sich  durch  Auflösen,  resp.  Zerreüsen 
der  Membranen  einer  Gruppe  von  Zellen  bilden. 

3.  Sdiisolysigene,  entstanden  durch  Kombination  beider  ersteren 
Ekitstehungsarten,  indem  zuerst  ein  Auseinanderweichen  und  sodaim 
die  Auflösung  dw  betreffenden  Zellen  erfolgt. 

Nan  hatte  aber  Tsohirch  schon  früher  die  Erfahrung  ge- 
macht, dafii  die  Sekretbehäiter  der  Myrtaceen  eigentlich  in  keine  der 
drei  oben  genannten  Grappen  passen,  sondern  ganz  eigentümliche, 
bis  jetzt  noch  nicht  näher  bekannte  Verhältnisse  aufweisen  und  des- 
halb unternahm  ich  auf  seine  Anregung  hin  und  unter  seiner  Leitung 
die  Untersuchung  gerade  dieser  Familie. 

Einzelne  Myrtaceen  wurden  zwar  schon  früher  untersucht,  von 
Höhnel,  Frank,  Leblois  und  anderen,  doch  waren  die 
gefundenen  Resultate  sehr  versohieden  und  die  Untersuchungen  zu 
wenig  umfassend,  als  dais  etwas  Allgemeines  über  die  ganze  Familie 
^tte  festgestellt  werden  können. 

Nachdem  wir  nun  einige  20  der  durch  Vorkommen,  Aussehen 
und  andere  Verhältnisse  verschiedensten  J^anzen  der  Familie  der 
Myrtaceen  bezüglich  ihrer  Sekretionsorgane  entwickelungsgeschicht- 
lieh  und  vergleichend  -  anatomisch  untersucht  haben  und  dabei 
fast  überall  auf  übereinstimmende  Thatsachen  gestoisen  sind, 
<^6  aber  mit  denen  keiner  der  drei  oben  genannten  Gruppen  von 
Sekretbehältern  übereinstimmen,  sahen  wir  uns  gezwungen,  einen 
ueuen  vierten  T3rpas  aufzustellen.  Wir  nennen  diese  Behälter 
oblito-schizogene  Sekretbehälter.    Um' diesen  Namen 


^  I 
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zu  rechtfertigen,  müssen  wir  den  EntwicUmigsgaag  des  Beh&lters 
irgend  einer  Myrtacee  genauer  ins  Auge  Seisaen. 

Gewöhnlich  finden  wir  die  ersten  Ankgm  der  SekretbehAlter 
nnr  in  den  jüngsten  Knospenbl&ttohen  nnd  im  VegetatioDskegel  selber. 
Meistens  ist  es  eine  etwas  gröbere  Epidemiisaelle,  weldbe  nach 
aolsen  ein  wenig  vorgewölbt  ist.  Diese  teQt  sich  durch  eine  Tangen- 
tialwand  in  zwei  Zellen,  eine  obere  kleinere  und  eine  untere  gröbere; 
bald  bemerkt  man  in  der  untern  Zelle  einen  feinkörnigen  Inhalt,  der 
sie  deutlich  von  allen  umliegenden  unterscheiden  Uiist.  Diese  Zelle 
teilt  sich  nun  durch  Quer-  und  L&ngswfinde,  merst  in  vier,  sp&ter 
in  mehr  Tochterzellen.  Schon  früh  weichen  diese  Tochtersellen  aus- 
einander und  lassen  einen  kleinen  Interzellnlarraam  ireL  Ss  ist  also 
bis  dahin  ein  rein  schizogener  Vorgang.  Nun  bUdet  sich  an  den 
Zellen,  welche  den  Interaellularraam  umgeben  und  die  man  die 
Secemierungszellen  nennt,  entweder  in  Form  von  Kappen,  oder  als 
kontinuierlicher  Beleg  der  sog.  „resinogene  Beleg  l**^)  Bs  ist  dies 
eine  schleimhaltige,  kömige  Masse.  In  ihr  ist  der  Ort  der  Sekret- 
bfldung  zu  suchen.  In  den  Secemierungszellen  selber  wird  niemals 
Sekret  gebildet,  das  durch  Diffosion  in  den  Inierzellulanaum  ge- 
langen würde,  wie  man  früher  annahm,  sondern  die  Secemierungs- 
zellen erzengen  in  erster  Linie  den  Beleg  und  dieser  erst  das  Sekret 
Indem  nun  der  Behälter  sich  weiter  entwickelt,  das  Sekret  in  den 
Interzellularraum  sich  ergielst,  fangen  die  Secemiernngssellen  an  zu 
obliterieren,  nnd  vergröisem  den  Interzellularraum  auf  die  Weise. 
Es  ist  also  die  weitere  Entwicklung  nicht  lysigen.  In  späteren 
Stadien  der  Sekretbehfilter  verkorken  dann  die  Secemierangazellen  oft 
und  die  Behälter  der  Myrtaceen  unterscheiden  sich  also  auch  hier- 
durch von  den  schizogenen  Gängen  anderer  Pflanzenfamüieu.  In 
dem  Mause,  wie  das  Sekret  an  Menge  zunimmt,  schwindet  der 
resinogene  Beleg  und  ,bei  fertig  gebildeten  Behältern  sind  die 
Interzellularräume  vollständig  mit  Sekret  gefüllt  und  die  resinogenen 
Belege  sind  verschwunden. 

Wir  sehen  also  aus  dieser  kurzen  Beschreibung  der  Entwicklung 
dieser  Sekretbehälter,  dafs  die  Genesis  wohl  schizogen  ist,  dann  aber 
der  Behälter  sich  weder  rein  schizogen  noch  lysigen  weiter  ausbildet,  wohl 
aber  das  Secemierungsepithel  der  Begel  nach  verkorkt  und  obliteriert 

1)  TscI^irch,  Ber.  d.  Deutsch,  botan.  Ges.  1893. 
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So  ist  der  allgemeine  Charakter  der  Sekretbehälter,  der 
Myrtaceen.  Interessant  sind  aber  einige  Abnormitäten ,  bei 
Triatania  lanrina,  bei  Pimenta  acris  und  bei 
Eucalyptus  citriodora. 

Die  Sekretbehälter  bei  Tristania  laurina  zeichnen  sich 
Bftmlich  dadurch  aus,  dais  sie  niemals  einen  resinogenen  Beleg  haben 
imd  auch  kein  Oel  produzieren.  Die  Entwicklung  des  Behälters  ist 
auch  scfaizogen,  die  Secemierungszellen  aber  obliterieren  nicht,  ver- 
korken auch  nicht,  sondern  bleiben  in  allen  Entwicklungsstadien  mit 
einem  geschichteten,  wasserlöslichen  Schleim  erfüllt. 

Eucalyptus  citriodora  zeigt  in  ihren  Blättern  eine 
ausgesprochene  Heterophyllie,  wie  es  ja  bei  den  Eucalypten  Über- 
haupt nicht  selten  ist  Diese  Verschiedenheit  der  Blätter  ist  aber  hier 
nicht  nur  durch  die  äulsere  Form  ausgeprägt,  sondern  erstreckt  sich  auch 
auf  die  Sekretbehälter.  Bei  der  einen  Art  von  Blättern  sind  diese 
Qftmlich  ganz  normaL  Die  Anfangsstadien  der  Sekretbehälter  bei 
den  andern  Blättern  sind  es  auch,  aber  bald  schon  werden  sie  über 
die  Epidermis  des  Blattes  emporgehoben  und  kommen  dann  in  Aus- 
stülpungen zu  liegen,  die  oft  eine  beträchtliche  Länge  erreichen  und 
dem  Blatt  eine  rauhe  Oberfläche  verleihen. 

Bei  Pimenta  acris,  wo  die  Sekretbehälter  durch  ver- 
mehrte Teilung  der  Epidermalzellen  mehr  ins  Innere  des  Blattes 
gerückt  werden,  können  wir  in  allen  Fällen  einen  eigentümlichen 
Kanal  konstatieren,  der  von  der  Oberfläche  des  Blattes  bis  an  den 
Sekretbehälter  hinführt,  mit  diesem  jedoch  nicht  in  oflener  Verbindung 
steht.  Die  Mündung  dieses  Kanales  an  der  Blattoberfläche  ist  durch 
zwei  besonders  grofse,  starkwandige  Epidermiszellen  begrenzt. 

Da  die  Sekretbeh£llter  sehr  frühzeitig,  nämlich  schon  in  der 
Knospe,  also  zu  einer  Zeit  gebildet  werden,  wo  die  Pflanze  das  ihr 
sTir  Verfügung  stehende  Material  für  die  Bildung  neuer  G-ewebe 
nötig  braucht,  da  sie  femer  im  Lauf  der  Vegetation,  einmal  ge- 
bildet, keine  weitere  Veränderung  erleiden,  so  ist  wohl  kaum  an« 
znnehmen,  dafa  wir  in  dem  Sekrete  nur  Auswürflinge  des  normalen 
Stofiwechsels  vor  uns  haben,  sondern  man  muiä  annehmen,  da&  das 
Oel  f)lr  einen  besondem  Zweck  eigens  gebildet  wird  und  der  Pflanze 
also  wohl  einen  biologischen  Nutzen  bringt. 

Eine  von  Tafeln  begleitete  ausführliche  Arbeit  über  vorstehende 
Untersuehungen  wird  im  Botan.  Centralblatt  erscheinen. 
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Ueber  einige  Abkömmlinge  der  GlycoMure. 

Von  Dr.  Carl  Boettinger. 
(Eingegangen  den  26.  I.  1896.) 

Olycolsanres  o.  Anisidin.     Dieses  Salz  entsteht  beim 

Vermischen  äquimolekularer  Mengen  krjstallisierter  Olycolsäore  und 

o.  Anisidin  beim  Erwärmen  auf    dem   Wasserbad.    Zur   schnelleren 

Auflösung  der  Säure  gibt  man  etwas  Alkohol  zu.    Das  Salz  scheidet 

sich  aus  der  sehr  konzentrierten  Lösung  in  Form  eines  gelben  harten 

Krjstallkuchens     aus,    welcher  beim   Aufstreichen    auf  Thon    die 

Färbung  so  gut  wie  vollkommen  verliert.    Zur   weiteren   Beinigong 

wurde  das  Salz  nochmals  aus  wenig   warmem  Sprit  umkrystaUisiert 

Es  bildet  fast  farblose  langgestreckte  sechsseitige  Tafeln,  welche  an 

der  einen  Endfläche  meist  vollkommener  ausgebildet  sind  wie  an  der 

anderen  und  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.    In  Salpeter* 

säure  von  1,48  spec.  Gew.  löst  es  sich  mit  schmutzig  violetter  Farbe. 

Das  Salz  schmilzt  bei  77 — 78^  und  besitzt   einen   stark   brennenden 

nachhaltigen  Geschmack. 

0,2015  g  SubHtanz  lieferten  0.4000  g  COg  und  0,1222  g  Bfi 
Berechnet :  Gefanden : 

C  =  54,27  Proz.  54,14  Proz. 

H  -  6.53      ,  6,74      . 

Gljcolsaures  0.  Anisidid.  Diese  Verbindung  entsteht . 

bei  5  stündigem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  Teil  krystallisierter 

Glycolsäure  mit  iVt  Teilen  0.  Anisidin  im  Oelbade  auf  150  — 160  <>. 

Sie  ist  in  hei/sem  Alkohol  und  Methylalkohol  leicht  löslich  und  kry- 

stallisiert  aus   letzterem  bei    Zugabe   von   einigen   Tropfen   niedrig 

siedenden   Fetrol&thers  in   kleinen   silberglänzenden   Blättchen.    In 

kaltem  Wasser  ist  sie  kaum  löslich.     Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 

Natronlauge  wird   sie   leicht    in    die  Komponenten    gespalten.     Sie 

schmilzt  bei  102  — lOB». 

0,1808  g  Substanz  lieferten  0,415  g  CO,  und  0,1074  g  H2O 
Berechnet :  Gefunden ; 

Cg  Hu  NOs 

C  =  69,67  Proz.  59.63  Proz. 

H  —    6,08     „  6,29     , 

Glycolsaures  p.  Anisidin.    Das  Salz   wurde  in   der- 
selben Weise  wie  der  oben  erwähnte  Abkömmling   des   0.  Aniaidiss 
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bereitet.    Es  ist  in  Wasser  mid  namentlich  in  warmem  Alkohol  leicht 

ISsIich  und  krystallisiert   ans   letzterem   in   langen   asbestilhnlichen, 

leicht  verwachsenden  Nadeln,   welche   bei   85  —  86^   schmelzen  nnd 

Baner  schmecken.    Wird  das  Salz  zwei  Stunden   hindurch   aaf  135  <> 

erhitzt,   so  verliert  es  über  50  Prozent   an  Gewicht.     Werden  Kry- 

stalle  des  Salzes  auf  einem  Ührglase  mit  Salpetersäure  von  1,48  spec. 

Gew.  übergössen,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung.    Die  Farbe  schlägt 

rasch  in  Violett  um,  geht  auf  Zusatz  von  Wasser  erst  in  Rosa  über 

und  verbla&t  als  dann. 

0,227  g  Substanz  lieferten  0,4502  g  COg  und  0.1371  g  HjO 
Berechnet :  Gefunden : 

C  =  54,27  Proz.  54,09  Proz. 

H  =  6,53      ,  6,71       „ 

Glycolsaures  p.  Anisidid.  Die  Darstellung  dieser 
Substanz  geschah  nach  der  bei  der  isomeren  Verbindung  angegebenen 
Vorschrift.  Die  beim  Abkühlen  schnell  krystallinisch  erstarrende 
Schmelze  wurde  in  heiXciem  Sprit  gelöst,  aus  welchem  sich  das  p.  Ani- 
sidid in  langen  weichen  Nadeln  in  so  voluminöser  Form  ausscheidet, 
dals  das  Lösungsmittel  anscheinend  ganz  verschwindet.  Das  Gly- 
colsfture  p.  Anisidid  schmilzt  bei  97  0.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  löslich,  in  warmem  Methylalkohol  leicht  löslich  und  krystallisiert 
aus  dieeem  ganz  so  wie  das  weiter  unten  beschriebene  Glycolsäure 
p.  Phenetidid,  so  dals  beide  Körper  in  trocknem  Zustande  leicht 
miteinander  verwechselt  werden  können.  In  Salpetersäure  von  1,48 
spec.  Gew.  löst  es  sich  mit  gelbroter  Farbe  leicht  auf.  Die  Farbe 
geht  schnell  in  Gelb  über.  Setzt  man  Wasser  zur  Lösimg,  so  fallen 
weÜBgelbe  Flocken  heraus. 

0,1836  g  Substanz  lieferten  0,4017  g  CO,  und  0,1000  g  HtO. 
Berechnet :  Gefunden : 

CjHaNOs 
C   ==  59,67  Proz.  59,67  Proa. 

H  «    6,08      ,  6,05     „ 

Glycolsäure  p.  Phenetidin.  Die  Glycolsäure  löst  sich 
in  der  molekularen  Menge  p.  Phenetidin  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  leicht  auf,  doch  erweist  sich  bei  der  Daratelhing  des 
Salzes  die  Beigabe  von  etwas  Alkohol  nützlieh.  Das  Salz  scheidet 
sich    aus    Alkohol    in    massiven,     durchscheinenden,    verwachsenen 
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Erystallen,  welche  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  siDd,  sauer  und 
brennend  schmecken  nnd  bei  95 — 06^  achmelceD.  Eüne  Probe  des 
Salzes  verlor  bei  zweistOndigem  Erhitzen  auf  einem  ührglas  auf 
135^  45  Proz.  an  Gewicht  Werdet  Erystalle  desselben  mit  Salpeter- 
säure von  1,48  spez.  Gewicht  Übergossen,  so  flielsen  von  denselben 
erst  violett  gefiürbte,  bald  blau  werdende  Streifen  ab,  die  aber  bald 
verblassen,  so  da&  die  Säurelösung  sohlieislich  nur  ganz  schwach 
violetten  Stich  hat.  ' 

0,1514  g  Substanz  lieferten  0,3128  g  COg  und  0,0962  g  HtO. 
Berechnet :  Gefanden : 

0   —  56,34  Pro«.  56,34  Proz. 

H  -    7,04     .  7,06      w 

Glycolsäure  p.  Phenetidid.  Dieser  Körper  wurde  in 
derselben  Weise  bereitet,  wie  bei  dem  entsprechenden  Anisid  an- 
gegeben worden  ist  Er  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  wird 
aber  beim  längeren  Erhitzen  mit  wässriger  Lauge  in  die  Komponenten 
gespalten.  Er  krystaHisiert  aus  heiXsem  Alkohol  oder  Methylalkohol 
in  langen,  weichen,  weüsen,  sich  verfilzenden  Nadeln,  welche  bei 
159 — 160^  schmelzen  und  in  Salpetersäure  von  1,48  spez.  Gewicht 
mit  gelbroter,  gelb  werdender  färbe  löslich  sind.  Wird  das  Phenetidid 
mit  verdünnter  Natronlauge  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt,  dann 
Benzoylchlorid  zugegeben  und  geschüttelt,  so  entsteht  ein  Ab- 
kömmling der  benzoylierten  Glycolsäure.  Da  dieser  aber  durch  die 
Einwirkung  der  Lauge  partiell  wieder  zerlegt  wird,  so  ist  mir  seine 
Beindarstellung  nicht  gelungen.  Jedoch  lassen  die  Eigenschaften 
des  Produktes  beim  Erhitzen,  wobei  Bensoesäure  entweicht,  sein 
Verhalten  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  warmer,  verdünnter  Natron- 
lauge, wobei  Benzoesäure  gelöst  und  die  Muttersubstanz  regeneriert 
wird,  an  der  mitgeteilten  Auffassung  der  Natur  des  Produktes  keinen 
Zweifel  aufkommen. 

0,1975  g  Substanz  lieferten  0,4445  g  CO,  und  0,1225  g  H,0. 
Berechnet :  Gefunden : 

C   —  61,54  Proz,  61,38  Proz. 

H  =    6,67      .  6,87      » 

Darmstadt,  25.  Januar  1806. 

Chem.-Techn.  Labor.  (Privat). 
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Sinwirkung  der  Bernsteinsättre  auf  p-Amldo- 
phenol  und  dessen  Aether')  (Pyrantin). 

Von  Arnaldo  Piutti. 
(Eingegangen  den  31.  Dezember  1895.) 

Vor  zwei  Jahren  veröfienüichte  ich^j  eine  vorläufige  Mitteilung 
liber  die  Einwirkung  zweibasischer  Säuren  und  ihrer  Anhydride  auf 
p-Amidophenol  und  die  entsprechenden  Aether,  und  zwar  in  Fort- 
setzung älterer  Arbeiten^  über  die  Einwirkung  von  Phtalsäureanhy- 
drid  auf  Amide  und  Amidophenole. 

In  diesem  Falle  war  jedoch  der  Zweck  der  Arbeit  nicht  nur 
derjenige,  den  Verlauf  der  Reaktion  zu  studiem,  sondern  auch 
Substanzen  herzustellen,  welche  eventuell  in  der  Praxis  mit  Vorteil 
jene  Monosubstitutionsderivate  des  p-Amidophenetols  und  p-Amido- 
phenmethols  (Phenacetin,  Methacetin)  ersetzen  könnten,  für  welche 
die  Unlöslichkeit  in  Wasser,  das  Unvermögen  Salze  zu  bilden  und 
vor  allem  die  zu  tief  eingreifende  Wirkung  auf  das  Haemoglobin 
des  Blutes  beklagt  worden  waren. 

Daher  bringe  ich  in  dieser  Abhandlung  nach  der  chemischen 
Beschreibung  der  mit  Bemsteinsäure  erhaltenen  Derivate  die  Schluls- 
folgerungen  der  seither  ausgeführten  Versuche  bei  über  die  physio- 
logische Wirkung  und  über  die  Umwandlung  im  Organismus,  und 
zwar  iür  p-Aethozyphenylsuccinimid  (Pyrantin)  und  p-Aethozy- 
I^enylsuccinaminsäure  in  Form  des  Natriumsalzes  (lösliches 
Pyrantin),  welche  weitgehend  tmtersucht  und  als  den  Vorher- 
aehungen  entsprechend  befunden  worden  sind. 

Die  aus  dem  p-Anddophenole  erhaltenen  Bemsteinsäurederivate 
waren  die  folgenden  : 

i.  p-Oasyphenylswxinimid  (Succinyl-p-amidophenol  vom  Schmelz- 
punkt 275—2760. 

2,  p-OxyphenyütuxiiMminsäure  vom  Schmelzpunkt  171 — 172^. 

^«  ^<NH-00— CjH^OO  OH 

^)  Uebersetzung  einer  im  «Archivio  Internazioaale  delle  Scienze 
medico  chirurffiche**,  HeftVin.  August  1895  erschienenen  Abhandlung. 

2)  Bendiconti  della  Beale  Aocademia  delle  Scienze  fisiche  e 
matematiche  di  Napoli  32  (1893)  89. 

^  Gazzetta  ohimica  italiana  16  (1886)  251. 

AMh.  a.  P1i»nB.  CCXXXiy.  Bda.  8.  Heft  H 
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3»  p-Biethaoci^hmylsuccinimid  (Snccinyl  -  p  -  amicLophenmethol)  vom 
Sohmelzpankt  162—1630. 

4.  p-Methoxyphenylst/uxAnaminiäure  vom    Schmelzpunkt    156^157^. 

^f  "4<>^NH--C0~C,  H^-«COOH 

5.  p-AethoxyphenyUuccifUmid     (Snocinyl  •  p  -  amidophenetol)     vom 

Schmelzpunkt  154—1550. 

OC  H 

6.  p-Aethaxyphenylsuocifuiminsäure  vom  Schmelzpunkt  160 — 16R 

Cg  H4<NH-6o-C,H|-COOH 

L 

Derivate  des  p-Amidophenols. 
1.  p-Oxyphmylsuccimmid  C,o  H,  NOg  =  0,  H4  <co>  ^—0^  H^  OH. 

Darstellung.  Aus  Bemsteinsäure  und  p - AmidophenoL 
Man  erhitzt  die  beiden  Substanzen  in  äquimolekularen  Mengen  im 
Schwefelsäure-  oder  Sandbade.  Bei  1400  beginnt  das  Schmeken 
der  Masse,  welches  bei  1500  ein  vollständiges  ist.  Dabei  entweicht 
Wasserdampf.  Bei  170^  erstarrt  die  Masse  kristallinisch  und  mit  stark 
brauner  Farbe.  Man  löst  sie  in  siedender  Essigsäure,  entftrbt  mit 
Tierkohle  und  lädst  krjstallisieren. 

Eigenschaften.  Glänzende,  farblose  bis  aschgraue,  bei 
275 — 276^  schmelzende  Prismen,  unlöslich  in  Wasser  und  AeÜier» 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Essigsäure. 

Analysenresultate. 


Substanz 

0,2392  g. 

Gefunden 

CO, 

0,5520  „ 

H,0 

0,1028  ,             also 

0 

gefunden    62,03 

berechnet  62,82  Proz. 

H 

4,77 

4.71      . 

2,  p-OxyphenyUuccinaminsäuref 

p  jT  /COOH 

^2  ^\C0  ~  NH  -  Ce  H4  OH. 

Darstellung.  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  des  soeben 
besprochenen  Imides  mit  wässeriger  Kalilauge  und  Zersetsen  des 
gebildeten  Ealiumsalzes  mit  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die  Säure  ist  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol  und  Essigsäure.      Sie  krystallisiert   aus  siedendem  Wasser  und 
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wird  gewöhnlich  von  stark  brauner  Fabe  erhalten.  Die  Entftrbmig 
mit  Tierkohla  gelingt  nicht  yolLständig.  Aus  der  verdünnten 
wSsserigen  Lösung  setzen  sich  nach  längerer  Zeit  hübsche,  farblose 
Erystalle  ab.    Die  Säure  schmikt  bei  171—1720. 

Acidimetrische  Besümmung. 

Substanz  0,2137  g 

Vjo-NaOH  10,1  com,  also 

gefunden  18,96  berechnet  19,14  Pros. 

Salze.    Die   Alkalisalze     dieser   Säure   sind    sehr    leicht   in 

Wasser  löslich.    Aus  ihnen  werden  durch  doppelte   Umsetzung    die 

anderen  Salze  erhalten.    Auch  das  Baryumsalz  ist  ziemlich  leicht  in 

Wasser  löslich.    Das  Bleisalz  wird  von  heifsem  Wasser  aufgenommen, 

ans  welchem  es  in  schönen  glänzenden  Blättchen  krystallisiert.    Das 

Silbersalz  erscheint  aus  heilsem  Wasser  in   Prismen.    Das   Kupfer- 

salz  ist  völlig  oder  nahezu  unlöslich  in  heifsem  Wasser  und  erleidet 

bei  längerem  Kochen  eine  Reduktion.    Von  verdünnten  Mineralsäuren 

wird  es  sehr  leicht  aufgenommen. 

n. 

Derivate  des  p-Amidophenmethols  (p-Anisidin) . 
1.  j^MethooDyphenylsuccimmid, 

C^HuNOs  =  C2H^<gg>N-CeH4  0CH3 

Darstellung. 

a)  Aus  salzs.  p-AmidophenmethoL  Man  erhitzt  159,5  Teile 
dieses  Körpers  mit  118  Teilen  Bemsteinsäure  auf  190<^.  Die  resul- 
tierende braunrote  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  erstarrt,  wird 
ans  siedendem  Alkohol  umkrystalllsiert.  Die  Ausbeute  erreicht  last 
die  theoretische. 

b)  Aus  Methacetin.  165  Teile  des  letzteren  werden  mit 
118  Teilen  Bemsteinsäure  auf  240^  erhitzt,  bis  keine  Essigsäure 
mehr  entweicht,  worauf  man  mit  siedendem  Alkohol  au&immt  und 
dorch  Erkalten  kiystallisieren  lä£dt.  Auch  hier  wird  eine  fast  the- 
oretische Ausbeute  erzielt. 

Eigenschaften.  Farblose  oder  schwach  gefärbte,  pris- 
matische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162 — 163  ^  namentlich  in  der 
Hitze  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich,  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether. 

11* 


l 
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Analyse.  Sabstanz  0,2  lOl  g 

Gefunden  CO,  0,4968  . 

«  HgO  0,0970  ,      also 

C  gefanden  64,48  berechnet  64,33  Proz. 

H  ,  5,12  .  5,36      „ 

2,  p-Meihoxyphenyl8iiccinainin8äurej 

p  TT  /OOOH 
^2^4\0O-NH-0eHi— O  CHj 

Eigenschaften.  Diese  Säure,  welche  in  analoger  Weise 
wie  das  entsprechende  Derivat  des  p-Amidophenols  gewonnen  wird, 
ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure .  Aus  heifsem  Wasser 
wird  sie  in  kleinen  farblosen  oder  gelblichen  Krystallen  vom  Schmeks- 
punkt  156—1570  erhalten. 

Ihre  Salze  verhalten  sich  wie  diejenigen   der  Ozyphenylsuccin- 

amins&ure. 

Acidimetrische  Bestimmung. 

I.  II. 

Substanz  0,1492  0,1696  g 

i/io-Na  OH  verbraucht    6,8  7.68  ccm 

Gefunden :  Berechnet : 
I.                 IL 

18,21  18,17  17,93  Proz. 

m. 

Derivate  des  p-Amidophenetols  (p-Phenäthidin), 
1.  p'Aethoxvphenylsuccinimid  (Pyrantin), 

C«  Hi8  NOs  =  0,  H,<gg>N  -  Ca5,  ~  00,  H« 

Darstellung. 

a)  Aus  salzs.  p-Amidophenetol : 

173,5  Teile  dieses  Chlorhydrates  und  118  Teile  Bernsteinsäure 
werden  in  fein  gepulvertem  Zustande  auf  180 — 190^  erhitzt,  bis  kein 
Wasser  und  keine  Salzsäure  mehr  entweichen.  Es  resultiert  eine 
dunkelrote  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Das  Produkt  wird  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  Aus- 
beute  ist  beinahe  die  theoretische. 

b)  Aus  Phenacetin  : 

179  g  Phenacetin  werden  mit  118  g  Bernsteinsäure  auf  dem 
Sandbade   erhitzt,    wobei    schon    unterhalb    100^     die    Masse    in's 
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Schmelzen  kommt  nnd  bei  I600  voUstfindig  in  eine  kaum  geibge- 
ftrbte  Müasigkeit  übergegangen  ist  Oberhalb  dieser  Temperatar 
beginnt  die  Entwickelnng  von  Essigs&nre,  welche  bei  etwa  200^  eine 
reichliche  ist.  Man  läljst  die  Temperatur  langsam  bis  auf  245 
steigen  nnd  erhält  sie  dort,  bis  keine  Essigsäure  mehr  entweicht. 
Das  Produkt  wird  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  Aus- 
beute ist  die  theoretische. 

Eigenschaften.  Farblose,  prismatische,  bei  etwa  155o 
schmelzende,  m  Aether  unlösliche,  bei  17^  in  1317  Teilen  Wasser, 
bei  1000  ia  83,6  Teilen^)  lösliche  Nadehi.  Man  könnte  daher  zum 
UmkrystalHsieren  siedendes  Wasser  gebrauchen,  es  ist  aber  Alkohol 
oder  Essigsäure  vorzuziehen,  in  welcher  letzteren  sich  der  Körper 
in  der  Siedehitze  recht  mt  auflöst  und  aus  welcher  er  beim  Er- 
kalten in  glänzenden  prismatischen  Erystallen  erscheint. 

Analyse  :  Substanz :  0,2265  g 

COo  0.5504  , 

H|0  0,1157  ,,  also 

Gefunden :  Berechnet : 

0  66,27  65.75  Proz. 

H  5,67  5,93      , 

Reaktionen  desPyrantins  {Phenosucctns), 

1.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  es  sich  in  salzs.  Phenä- 
thidin  und  Bemsteinsäure. 

2.  Beim  Erhitzen  mit  Ealiumdisulfat  auf  über  150o  giebt  es 
ein  Sublimat  von  Bemsteinsäure  in  weilsen,  glänzenden  Nadehi, 
während  schwefelsaures  Phenäthidin  hinterbleibt,  welches  mit  Hilfe 
von  Eisenchlorid  erkannt  werden  kann. 

3.  Von  konzentrierter  Salpetersäure  wird  es  mit  Qelbfärbung 
unter  Bildung  eines  Nitroderivates  aufgelöst 

4.  Wenn  man  0,05  g  Pyrantin  in  der  EQtze  in  2 — 3  com  Salz- 
säure löst  und  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  bei  Zusatz 
eines  l^opfens  einer  3prozentigen  Ghromsäurelösung  eine  rubin- 
rote Färbung. 

5.  Schmilzt  man  die  Substanz  mit  Aetzkali,  nimmt  mit  Wasser 
auf  und  fügt  unterchlorigsaures  Calcium  hinzu,  so  tritt  eine  Rot- 
färbung auf,  welche  allmählich  zunimmt. 

1)  F.  Carresoia,  Tesi  per  la  laurea  in  Chimica  e  Farma- 
da.  NapolL 
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6.  Chlorwasser  und  Ammoniak  fkrben  eine  wässerige  Anf- 
lösnng  von  Pyrantin  strohgelb.  Setzt  man  ein  Chininsalz  hinzu,  so 
nimmt  die  Flaorescenz  des  letzteren,  ohne  zu  verschwinden,  merklich 
ab  nnd  bei  erneutem  Zusätze  der  obigen  Beagentien  tritt  eine  sehr 
beständige  blaugrüne  Färbung  auf.^) 

r  TT  ^C  OOH 

^2  ^<C0  —  NH  C«  H4  —  0C|  H4 

Eigenschaften.  Diese  Säure,  welche  wie  die  zuvor  be- 
schriebenen erhalten  wird,  ist  in  Alkohol  und  Essigsäure  sehr  leicht 
löslich.  Sie  wird  auch  von  heiXsem  Wasser  aufgenommen,  aus 
welchem  sie  in  schönen,  farblosen,  perlmutterglänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  160 — 161^  krystallisirt. 

Acidimetrische  Bestimmung. 

Substanz  0,2032  g 

verbrauchte  V^o  Normalnatronlauge  8.6  ccm,  also 

gefanden  berechnet 

16,9i  16,87  Proz. 

Reaktionen.  Mit  Chlorwasser  ftlrbt  sich  die  Säure  violett. 
Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  ftrbt  sie  sich  schwach  gelb  und 
verhindert  bei  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Chinin  die  Beakti  n 
des  Thallocfainins. 

Salze.    Das  Natriumsalz   (lösliches   P3rraiitin)   bildet  kleine 
weüjse  KrystäUchen,   welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und 
sich'  daraus  nur   bei   sehr   starker  Konzentration  abscheiden.    Eine 
Natriumbestimmung  in  Form  des  Sulfates   hat  für  2^017  g   der  Sub 
stanz  0,5554  Na2S04  ergeben^),  entsprechend  0,17991  g  Natrium,  also 

gefanden  berechnet  für  0,  H,<g^^^*'3  C.  H^  -  O  G,  H5 

8.91  8,88  Proz. 

Die  übrigen,  durch  doppelte  Umsetzung  enstehenden  Salze  sind 
analog  deujenigen  der  vorher  besprochenen  Säuren. 

Biologische  Wirkung. 

Wie   ich  bereits  sagte,    wurden    von  den  beschriebenen   Sub- 
stanzen in  pharmakologischer  Hinsicht  die  Derivate  des  Phenäthidins 

*)  F.  Carr  e  scia,  loc.  dt. 
*)  F.  Carrescia  loc.  cit 
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und  spesieU  das  p-AetbozypheDylsnodoimid  (Pyrantin)  und  die  ent- 
sprechende Säure  in  Form  ihres  Natriumsalzes  studiert 

Herr  Prof.  Saldi  in  Pavia  fand  bei  einigen  vorläufigen  Ver- 
suehen  mit  Fröschen,  dafo  das  Pyrantin  bei  mittleren  Dosen  tonische 
Kontraktionen  hervorruft,  und  zwar  entweder  freiwillig  oder  erst 
nach  Reizong  eintretende,  wie  dies  bei  Phenacetin,  Alkohol  u.  s.  w. 
der  Fall  ist  Schwache  Dosen  bewirken  keine  dieser  Erscheinungen, 
welche  von  einer  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  des  Rtlckenmarks 
abhängen.  FtLr  die  Praxis  ist  es  femer  von  grolser  Wichtigkeit, 
daCs  das  mit  einer  konzentrierten  Auflösung  von  p-äthoxyphenyl- 
socdnaminsaurem  Natrium  oder  direkt  mit  dem  Imide  behandelte 
Bfait  im  Spektrum  nicht  das  Absorptionsband  des  Methämoglobins 
zeigt,    unterschiedlich  von  dem  Verhalten  des  Phenacetins. 

Ein  vollständiges  und  sehr  genaues  Studium  über  die 
biologische  Wiskung  der  Substanz  ist  von  Herrn  Dr.  Carlo 
Oioffredi,  Assistent  des  Institutes  für  „Materia  Medica  und 
Pharmakologie **  der  hiesigen  Universität  ausgeführt  worden.  Er 
legte  der  „R.  Accademia  di  Medicina  di  Napoli**  in  einer  ihrer  letzten 
Sitzungen  eine  ausgedehnte  Arbeit  vor,  deren  Schlnlsfolgerungen  hier 
wiedergegeben  sein  mögen : 

1.  Das  Pyrantin  bewirkt  in  ziemlich  hohen  Dosen  bei  Kalt- 
blütern zunächst  Paralysis  der  willkürlichen  Bewegungen  und 
Steigerung  der  Reflexbewegungen,  später  allgemeine  Paralysis. 

2.  Der  Mechanismus  dieser  Wirkung  hängt  ab  von  der  Para- 
lysis des  Gehirnes  und  von  der  Reizung  des  Rückenmarkes,  welches 
später  ebenfalls  gelähmt  wird. 

3.  Die  höheren  Tiere  widerstehen  sehr  starken  Dosen  von 
Pyrantin.  Der  „Nosographismus**  der  Wirkung  ähnelt  sehr  dem- 
jenigen bei  den  niederen  Tieren.  Es  walten  aber  die  paralytischen 
Erscheinungen  vor. 

4.  Das  Pyrantin  ist  eine  antipyretische  Substanz,  welche  in 
mehr  oder  weniger  starkem  Grade  die  physiologische  Temperatur 
(um  1 — 3  Grade)  herabzusetzen  vermag. 

5.  Bei  den  höheren  Tieren  hat  das  Pyrantin  eine  aus- 
gesprochene beruhigende  Wirkung. 

6.  Kleine  Dosen  von  Pyrantin  üben  keinerlei  Wirkung  aul 
das  Herz  und   die  Atmung  aus.    Starke  Dosen   dagegen   bewirken 
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eine    geringe    Verminderung    der   Frequenz    des   Pulses    und   der 
Atmung. 

7.  Der  Blutdruck  wird  durch  geringe  Dosen  durchaus  nicht 
beeiufluist.  Mittlere  G^ben  bewirken  eine  sehr  schwache  Er- 
niedrigung des  Drucks.  Sehr  hohe  Dosen  endlich  vermindern  den 
Druck  um  30 — 40  mm  Quecksilber.  Diese  Erniedrigung  hingt 
durchaus  von  der  Erweiterung  der  peripherischen  Ghef&Ise  ab. 

8.  Der  Mechanismus  der  antipyretischen  Wirkung  des 
Pyrantins  hängt  von  zwei  Ursachen  ab,  nämlich  von  der  grö&eren 
Dispersion  und  von  der  verminderten  Erzeugung  der  Wärme. 

9.  Die  durch  kleine  Dosen  bewirkte  Temperaturemiedrigung 
ist  großenteils  der  vermehrten  Dispersion  zuzuschreiben,  die  Er- 
niedrigung durch  starke  Dosen  dagegen  hängt  vorwiegend  von 
geringerer  Wärmeproduktion  ab. 

10.  Die  verstärkte  Dispersion  von  Wärme  ist  bedingt  durch 
die  Erweiterung  der  peripherischen  G^fkfse,  welche  von  der  Wirkung 
des  Pharmakons  auf  die  Gefäiswandungen  abhängt. 

11.  Die  Verminderung  der  Wärmeerzeugung  steht  in  keiner 
Beziehung  zur  Wirkung  des  Pharmakons  auf  die  thermischen 
Centren  des  Gehirns  oder  die  vermeintlichen  des  Rückenmarks. 

12.  Das  Pyrantin  drückt  die  Wärmeerzeugung  deshalb  herab, 
weil  es  die  biochemischen  Vorgänge  der  Zelle  vermindert  und  er- 
schwert, und  zwar  durch  direkte  Wirkung  auf  ihre  ernährende 
Thätigkeit. 

13.  Das  Pyrantin  übt  keinerlei  Wirkung  auf  das  Blut  aus, 
selbst  wenn  es  in  starken  Dosen  angewendet  wird.  Auch  bei  tag- 
licher Darreichung  hat  es  keiue  Verininderung  der  Anzahl  der  Blut- 
kürperchen  im  Gefolge. 

14.  Das  Methylderivat,  nämlich  das  p-Methoxyphenylsuccinimid« 
besitzt  die  üämliche  biologische  Wirkung  wie  das  Aethylderivat, 
wirkt  aber  etwas  schwächer  als  diese. 

Herr  Dr.  Carrescia  hat  unter  meiner  Leitung  studiert, 
in  welcher  Weise  das  Pyrantin  aus  dem  Organismus  eliminiert  wird. 
Er  fiand,  da&  die  Substanz  sich  im  Harne  in  Bemsteiosäure  und 
Phenäthidin  gespalten  vorfindet.  Letzteres  ist  teilweise  in  Phenyl- 
sulfonsäureäther  verwandelt.  Li  der  That  hat  er  bei  der  Be- 
stimmung  der  Phenylsulfosäureäther   im   Harne   nach   der  Methode 
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von  Salkowski   gefunden,    daÜEi    diese   nach  Gebrauch  des  Anti- 
pyrins  vennehrt  waren. 

Herr  Dr.  Oioffredi  hat  auch  im  Hospitale  „S.  Maria  della 
Face"  dahier  therapeutische  Versuche  angestellt,^  deren  erste  Be- 
Bnltate  folgende  gewesen  sind :  Das  Pyrantin,  und  namentlich  das 
lüsliche  Pyrantin,  ist  ein  gutes  Antipyreticum  und  Analgeticum  bei 
fieberkranken.  Es  führt  nicht  die  Müjsstilnde  mit  sich,  welche  bei 
anderen  Antip3rreticis  beklagt  werden.  £^  tritt  nur  ein  leichter 
Schweiis  während  der  Defervescenz  ein.  Verdauungsstörungen, 
Schauer  beim  Wiederkehren  des  Fiebers,  Erschöpfung,  erhebliche 
VerSaderungen  der  Hers-  und  Lungenthätigkeit  ergeben  sich  nicht. 
Die  Dosen,  welche  zur  Herabsetzung  der  Körpertemperatur  erforder- 
lich sind,  ähneln  denjenigen  beim  Antipyrin  (1 — 3  g). 

Auch  Herr  Prof.  De  Benzi  ist  zu  diesen  Schlüssen  gelangt, 

als  er  die    erwähnten  Präparate    in    der  medizinischen  Klinik  der 

hiesigen  Universität    anwandte.      Er   hebt  die  Unschädlichkeit    der 
Sabstanzen  auch  in  hohen  Dosen  hervor. 

Aus  dem  was  ich  in  aller  Kürze  über  die  pharmakologischen 
and  therapeutischen  Untersuchungen  angegeben  habe,  welche  mit 
dem  Pyrantin  angesteUt  worden  sind,  geht  hervor,  dals  dieses  neue 
Heilmittel,  welches  frei  ist  von  irgend  welcher  Wirkung  auf  das 
Blnt,  das  Herz  oder  die  Atmung,  ein  wahres  physiologisches  Anti- 
dotom  des  Fieberprozesses  darstellt,  indem  es  die  organische  Oxy- 
dation durch  eine  direkte  Wirkung  auf  die  Zelle  und  auf  die  Ge- 
webe vermindert. 

Sowohl  das  Pyrantin  als  das  lösliche  Pyrantin  werden  her- 
gestellt und  in  den  Handel  gebracht  von  den  Farbwerken  Meister 
Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  (D.  B.-P.  No.  6889). 

Napoli,    Institute    di    Ghimica    Farmaceutica   e   Tossicologica, 

3.  August  1895. 
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Ueber  Abkömmlinge  der  Naphtylamine. 

I.    AbteOnng. 

•Von  Dr.   Carl   Boettinger. 

(Eingegangen  den  29.  XII.  1895.) 

Durch  den  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  im  Ammoniak  dordi 
den  Best  des  Naphtalins  werden  bekanntlich  die  basischen  Eigen* 
Schäften  des  Ersteren  in  aulserordentlichem  Mause  abgeschwttdit 
a-  nnd  /^- Naphtylamin,  die  von  der  Theorie  sugelassenen  Naphtalin 
abkömmlinge  des  Ammoniaks  sind  aofserordentlich  schwache  BaseOt 
zeigen  aber  gleichwohl  die  typischen  Reaktionen  der  Amine,  woraus 
hervorgeht,  dals  die  chemischen  Eigenschaften  einer  Verbindung  in 
keiner  anmittelbaren  Abhängigkeit  von  dem  Typos  derselben  stehen. 
Es  ist  thatsächlich  der  stark  negative  Charakter  des  Naphtalinkernfl» 
welcher  die  Eigenschaften  der  Amingmppe  stark  beeinfloGst,  also  den 
basischen  Charakter  derselben  beeinträchtigt,  denn  führt  man  nach 
E.  Bamberger  dem  Ersteren  den  elektropositiven  Wasserstoff 
zn,  so  entstehen  Basen  von  anlserordentlicher  Stärke,  welche  dies- 
bezüglich den  aliphatischen  Basen  an  die  Seite  gestellt  werden  können. 
Es  isthiemach  eine  notwendige  Konseqnenz,  dafs  die  beiden  Naphtyl- 
amine, welche  man  mit  den  Symbolen  a  nnd  ß  von  einander  unter- 
scheidet 

/\/ \^^  («)  /X/\_NH,  Co) 


als  Basen  nicht  gleichwertig  sein  können ;  die  a  Base  mufs  schwächer 
sein  wie  das  y^Naphtylamin,  weil  ihre  Amingmppe  der  Elinwirkong 
der  beiden  Kerne  in  viel  höherem  Grade  ausgesetzt  ist,  wie  die 
Amingmppe  der  ß  Base.  Nor  durch  eine  solche  Vorstellung  kann 
ich  verstehen,  warum  sich  von  dem  ß  Naphtylamin  Salze  organischer 
Säuren  mit  gröfster  Leichtigkeit  gewinnen  lassen,  während  es  mir 
beispielsweise  nicht  gelangen  ist,  ein  glycolsaures,  bemsteinsaures 
oder  brenzweinsaures  Salz  des  a  Naphtylamins  darzustellen.  Aber  auch 
das  /^Naphtylamin  ist  eine  schwache  Base,  denn  es  vereinigt  sich 
mit  Bemsteinsäure  in  alkoholischer  Lösung  nur  in  dem  Verhältnis 
1:1,  wenn  es  auch  dieser  Säure  in  dem  Verhältnis  2 : 1  dargeboten 
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wird,  zu  einem  sanren  Salz,  welches  sohon  beim  Kochen  mit  Wasser 
in   die  Komponenten  gespalten   wird.    Werden   ß  Naphtylamin  und 
GHycolsänre  in  dem  Molekolargewichtsyerh&ltnis  1 : 1  in  Alkohol  ge- 
meinschaftlich gelöst,   so   krystallisiert   nach  einigem  Stehen  ^lyool- 
sanre-s  /^Naphtylamin  aus  der  Lösung.    Unter  den  gleichen  Umstünden 
vereinigen  sich   a  Naphtylamin  und  Glycolsfture   nicht  mit  einander. 
Schüttet  man  von  der  stark  nach  der  Base  riechenden  konzentrierten 
alkoholischen  Lösung  des  Gemisches  in  kaltes  Wasser,  so  ftUt  aller- 
dings eine  harzige  Masse  aus,   doch  schmilzt  dieselbe  sohon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  und  ist  wie   die  genauere  Prflfung   ergab  weiter 
nichts  wie  a  Naphtylamin.    Allerdings  sind  auch  die  anderen  von  mir 
untersuchten  Salze  des  /^Naphtylamins ,  mit  alleiniger  Ausnahme  des 
weinsauren  Salzes,  ziemlich  unbeständiger  Natur.    Sie  lösen  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  vollkommen  auf,  aber  die  Lösung   enthält  nicht 
mehr  die  Salze,  sondern  die  Bestandteile  derselben  und  scheidet  dem- 
xufolge  beim  Erkalten  ^^  Naphtylamin  aus. 

Verschieden  verhalten  sich  die  beiden  Basen  auch  gegen 
Dichsoressigsäure,  insofern  es  gelingt  das  NaphtaUd  des  aNaphty- 
lamins  zu  gewianen,  während  das  i^  Naphtylamin  der  Dichloressig- 
sftiire  schon  in  warmer  alkoholischer  Lösung  das  Chlor  entzieht. 

In  den  nachfolgenden  Blättern  beschreibe  ich  einige  Salze  des 
y^Naphtylamins^)  und  Kondensationsprodukte  dieser  Base  mit  den  ent* 
sprechenden  Säuren. 

1.  Bernsteinsänre  und  ^  Napltylamin. 

Werden  die  nicht  zu  verdünnten  heifsen  alkoholischen  Lösungen 
von  je  einem  MolekulargewichtflteilBenisteinsäure  und  einem  respektive 
«wei  Molekulargewichtsteilen  /?  Naphtylamin  mit  einander  vermischt, 
0O  bildet  sich  unter  allen  Umständen  saures  bemsteinsaures  ß  Naphtyl- 
amin, welches  sich  aus  dem  erkaltenden  Gemisch  iu  langen,  ganz 
leicht  bräunlich  gefärbten  Nadebi  abscheidet.  Die  Salze  wurden 
nochmals  aus  heifsem  Alkohol  umkrystalUsiert,  in  welchem  sie  ziem- 
lich leicht  löslich  sind.  La  kaltem  Alkohol  sind  sie  schwer,  in  Aether 
nur  sehr  wenig  löslich.  Auch  in  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  nicht- 
In   kochendem  Wasser   lösen   sie   sich  allmählich  unter  Zersetzung. 


^)  Abkömmlinge  des  a  Naphtylamins  wurden  von  mir  beschrieben 
in  der  Chem..Ztg.  1894,  18.  483  un    672  1895,  19,  2080. 
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Dabei  entweicht  /?  Naphtylamin.  Diese  £a8e  lä&t  sich  auch  der  eben 
bereiteten  heiTsen  wässrigen  LösuDg  des  Salzes  ohne  weiteres  dnrch 
Schütteln  mit  Aether  entziehen.  Eine  so  behandelte  Flüssigkeit  färbt 
sich  auf  Znsatz  eines  Tropfens  einer  dünnen  Eisenchloridlösung  intensiv 
rot  nnd  lälst  dann  beim  Aufkochen  einen  dicken  flockigen  rotbraunen 
Niederschlag  faUen.  Wurde  das  /^Naphtylamin  nicht  durch  Aether 
entzogen,  so  ist  die  Farbe  des  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
entstehenden  Niederschlags  in  Folge  der  Oxydation  der  Base  fast 
schwarz.  All'  diese  Beaktionen  haben  die  Salze  aus  den  beiden  oben 
erwähnten  Mischungen  gemeinsam,  da  sie  auch  denselben  Schmels- 
punkt,  132 — 1330,  besitzen,  so  sind  sie  mit  einander  identisch.  Dafe 
sie  thatsächlich  saures  bernsteinsaures  ^Naphtyl- 
amin  sind,  ergibt  sich  aus  den  Resultaten  der  Analyse: 

0,2201  g  Substanz  lieferten  0,5177  g  Kohlensäure  und  0,1214  g 
Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

Ci4H,5N04  - 

0  =  64, 37  Proz.  64.  52  Proz. 

H=   5,  75  Proz.  6, 13  Proz. 


Zur  Darstellung  der  demSuccin  a  Naphtalid  undSuccin  a  Naphtil 
entsprechenden  Abkömmlinge  des  ^Naphtylamins  wurden  7  g  Bem- 
steinsäure  und  12  g  dieser  Base  4Vs  Stunden  hindurch  im  Oelbade 
auf  183<'  mit  einander  erhitzt.  Die  Substanzen  wirken  unter  lebhafter 
Wasserabspaltung  auf  einander  ein.  Von  den  erzeugten  Wasser- 
dämpfen werden  der  Schmelze  kleine  Mengen  der  an  sich  schwer 
flüchtigen  Umsetzungsprodukte  entführt  und  im  Kolbenhals  abgesetzt. 
Nach  dem  Abkühlen  bildet  das  Reaktionsprodukt  einen  weilen 
krystallinischen  Kuchen,  welcher  aus  zwei  Substanzen,  dem  ge- 
wünschten /9 Naphtalid  und  /^Naphtil,  zusammengesetzt  wird,  die 
durch  Kochen  mit  grofsen  Mengen  96  proz.  Sprits  von  einander  ge- 
trennt werden  können.  DasSuccin  ^Naphtalid  ist  selbst  in  kochen- 
dem Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  das  Succin  ^^ Naphtil  löst  sich  zwar 
leichter  in  demselben  auf,  ist  aber  in  reinem  Zustande  gleichwohl 
recht  schwer  darin  löslich. 

Succin  /^Naphtalid.  Dieser  Körper  bildet  ein  weilses, 
in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie  unlösliches  leichtes 
Pulver.    Aus  sehr  viel  kochendem  Alkohol  kann  er  doch  in  allerdings 
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sehr  klemen  Nädelchen  gewonnen  werden.    Der  Schmelzponkt  wurde 

bei  2640  gefunden.    Die  Analyse  ergab  folgende  Werte : 

0,1632  g  Substanz  lieferten  0,4682  g  Kohlensäure  und  0,0801  g 
Wasser. 

Bereclinet:  Q-efunden: 

C  =  78, 26  Proz.  78, 24  Proz .  0. 

H—   5, 43  Proz.  5, 45  Proz.  H. 

Das  Succin  ^-Naphtalid  ist  in  kaltem  Essigsäureanhydrid  durch- 
aas unlöslich.  Wird  es  mit  demselben  in  einem  zugeschmobsenen  Rohr 
auf  160 — 165^  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  zunächst  in  eine  klein- 
krystallinische  Substanz  von  hohem  spezifischen  Gewicht,  die  sich 
dann  auflöst.  Während  es  aber  gelungen  war,  auf  diesem  Wege 
eine  Acetyl Verbindung  des  Succin-a  Naphtalides  zu  gewinnen  ,  ist  die 
Auffindung  eines  entsprechenden  Körpers  bei  Bearbeitung  des  Succin- 
^Naphtalides  nicht  möglich  gewesen.  Dieses  wird  nämlich  unter 
den  angegebenen  Versuchsbedingungen  glatt  gespalten  in  Succin-/^- 
Naphtil,  über  dessen  Eigenschafiben  weiter  unten  berichtet  wird  und 
in  Acet/9-NaphtalJd. 

^.^CHo  —  CO  NH  .  CjA  Hjy    ^^  Oo  HoO-N^  f\ 
^CH,  — CO  NH.Cjflfl^  +  CaHgO^"  = 

^CHg  -  CO^  jj   p    ^    ,    NH  (C,  HgO)  Cio  H7 
<CH2-CO>^-^io^  +         H-C/HbOj 

Dieselbe  Spaltung  erleidet  unter  denselben  Umständen  das 
Saccin-a-Naphtalid  nur  in  sehr  geringem  Grade,  wie  ich  an  anderer 
Stalle  mitgeteilt  habe. 

Da  das  Acet-/9-Naphtalid  in  kochendem  Wasser,  besonders  auch 
in  stark  verdünntem  Spiritus  leicht  auflöslich  ist,  so  läfst  es  sich 
mühelos  von  dem  Succin-^ff  Naphtil  trennen. 

Succiir-/9-Naphtil.  Diese  Substanz  ist  in  heilsem 
96  proz.  Sprit  löslich  und  krystallisiert  aus  der  konzentrierten,  noch 
'«rarmen  Lösung  in  langen  Nadeln,  aus  der  verdünnten  kalte  n  Lösung 
in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  welchen  eine  stumpfe  Pyramide  auf- 
gesetzt ist,  so  dals  die  Krystalle,  wenn  von  der  Seite  gesehen,  wie 
sechseckige  Täfelchen  aussehen.  Die  Substanz  verhält  sich  beim 
EMdtsen  sehr  merkwürdig.  Werden  kleine  Krystalle  im  Schmelz- 
röhrchen  erhitzt,  so  verflüssigen  sie  sich  momentan  bei  176  ^  zu  einer 
klaren  Schmelze,  welche  aber  rasch  und  namentlich  auch  bei  lang- 
sam steigender  Temperatur   so   gut   wie  vollständig  wieder  erstarrt, 
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um  dann  bei  183 — 1849  nochmals  nnd  jetzt  bleibend  flüssig  za 
werden.  Verwendet  man  bei  dem  Versuch  anstatt  der  Elryställchen 
selbst  ihr  feingeriebenes  Pulver,  so  zeigt  sich  dieselbe  Erscheinung 
mit  der  Abänderung,  da&  das  erste  Schmelzen  bei  177 — 178^  ein- 
tritt. L&Ist  man  diese  Schmelzen  im  Bade  erstarren  und  erhitzt 
dann  neuerdings  bis  zur  Verflüssigung  der  starren  Massen,  so  be- 
obachtet man  eine  auffallende  Verschiebung  der  Schmelz-  und  hier- 
auf der  Erstarrungspunkte,  deren  GFrund  ich  nicht  habe  ausfindig 
machen  können. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  Angaben  über  das  Verhalten  der 
Substanz  beim  Schmelzen  und  Erstarren.  Proben  I  und  la  sind  die 
kleinen  ganzen  Ejryställchen  selbst,  Probe  11  das  fein  zerriebene 
Pulver  derselben. 

Probe  I 

ErstarruDgspunkte    Schmelzpunkte 

(176«),  183—1840 

1130 1620 

1190 partiell  bei  163«,  Rest  bei  183© 

1130 1620 

107—1060 162—1630 

107—1060 1640 

JProbe  la. 

(1760),  183—1840 

125—1220 1820 

125—1160 1640 

Probe  II 
Erstarrungspunkte    Schmelzpunkte 

(1780).  183—1840 

1250 1820 

1240 1830 

1250 162—1630 

1250— -——-1830 

1240 — '  1640 
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Die  bei  der  Analyse  des  Succin-ß-Naphtils  gewonnenen   Zahlen 
eattpreohen  gut  dem  theoretisoh  berechneten  Werte: 

0,2229  g  Substanz  lieferten   0,6t02  g  Kohlensäure   und  0,1062  g 
Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

C  =  74,66  Proz.  74,66  Proz. 

H=   4,89    ,  5,33     . 

IL  Brenzweinsäiire  und  i^-Naplitylamin, 

Brenzweins&ore  und  /9-Naphtylamin  wurden  im  Gewichtsver- 
hfiltnis  5:8  vier  Stunden  hindurch  im  Oelbade  auf  150 — 160 o  mit 
einander  erhitzt.  Das  sich  rasch  verflüssigende  Gemisch  spaltet  leb- 
haft Wasser  ab.  Nach  Ablauf  der  erwähnten  Zeit  wurde  das  Er- 
hitzen abgebrochen  und  die  beim  Erkalten  zu  einer  weidsen  kry- 
gtalliniflchen  Masse  erstarrte  Schmelze  in  kochendem  96  proz.  Sprit  auf- 
gelöst, in  welchem  sie  vollkommen,  wenn  auch  ziemlich  schwer  lös- 
lieh ist.  Das  Produkt  der  Reaktion  besteht  im  wesentlichen  aus 
Brensweina&nre  ^Naphtil.  Bei  Anwendung  von  aNaphtylamin  in 
dem  Versuch  entsteht  auch  das  Naphtalid  der  Brenzweinsäure  in 
■ehr  untergeordneter  Menge ;  das  Naphtalid  des  ^Naphtylamins  ver- 
»oehte  ich  bislang  nicht  zu  isoh'eren. 

Das  Brenzweinsäurenaphtil  krystallisiert  beim  Erkalten  der 
alkoholischen  Lösung  in  recht  kleinen  Krystallen  aus,  welche  vielleicht 
iriamatisch  und  in  Kosetten  gruppiert  sind.  Bei  genauer  Durch- 
■nisterung  des  aus  verdünnter  Lösung  auskrystallisierten  Produktes 
Bit  der  Lupe  läl^t  sich  seine  Verunreinigung  mit  einer  Subztanz 
erkennen,  welche  in  ziemlich  harten,  blättrigen  ganz  lichtbraun  ge- 
erbten und  dadurch  unterscheidbar  werdenden  KrystäUchen  anschiefst. 
Die  gröiÜseren  Stückchen  dieses  Eörpers  lassen  sich  durch  Schlämmen 
bequem  von  dem  Naphtil  trenneu,  weil  sie  ein  höheres  spezifisches 
6«wicht  wie  dieses  haben.  (Eine  Centrifuge  könnte  hier  gute  Dienste 
leisten).  Aber  die  sehr  kleinen  Partikelcben,  welche  eben  nur 
IPnnkte  bilden,  müssen  durch  laDgwieriges  Arbeiten  mit  der  Pinzette 
ausgelesen  werden.  Diese  Substanz  wurde  in  zu  geringer  Menge 
gtianden  und  konute  darum  ihre  Zusammensetzung  nicht  ermittelt 
irerden.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  langsam  zu 
■ner  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bläulich  violette  Eluorescenz  be- 
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sitzt  und  beim  Stehen  glitzernde  Eryät&llchen  abscheidet,  die  einen 
Stich  ins  Rosa  haben  und  bei  169 — 170"  schmelzen.  Diesem  Ver- 
halten nach  kann  die  Substanz  nicht  das  Naphtalid  sein.  Wie  ich 
später  zeigen  werde,  ist  sie  yff-Dinaphtylamin. 

Das  Yon  dem  erwähnten  Körper  getrennte  Brenzwein- 
säure  /^Naphtil  liefert  eine  ganz  farblose  alkoholische  Lösung.  Es 
schmilzt  zwischen  158—159®  scharf  und  die  Hauptmenge  der  Schmelze 
erstarrt  bei  145— 144»  der  Best  bei  Ul«.  Bei  der  Analyse  des 
Naphtils  wurden  folgende  Werte  gefunden  : 

0.1924g  Sabsbauz  Ueferteu  0.5293  g  K)hUasäi.M  ual  0,0971  g   Wasser 

Berechnet:  Grefunden: 

C15H18NO, 
C  =  75.31  Proz.  75,10  Proz. 

H  =    5,44      .  5,61      .. 

III.  Glycohäare  nnd    a  Naphtylamin. 

Diese  von  mir  schon  in  der  Chemiker  -  Zeitung^  beschriebene 
Substanz  muis  hier  nochmals  erwähnt  werden,  weil  ich  einige  Ab- 
kömmlinge derselben  dargestellt  habe.  Sie  ist  in  heLbem  Alkohol 
nicht  gerade  schwer  löslich,  und  krystallisiert  in  dicken  vierseitigen 
Tafeln  oder  Prismen,  doch  scheiden  sich  aus  der  warmen  Lösung 
auch  gern  dicke  Blätter  ab.  Das  Olycolsäure  «Naphtalid 
schmilzt  bei  126 — 127^.    Seine  Analyse  ergab  folgende  Werte: 

0,2648  g  Substanz  lieferten  0,6966  g  Kohlensäure  und  0,1337  g  Wasser, 

Berechnet :  G-efunden : 

C„HiiNO, 
C  =  71,64  Proz.  71,75  Proz. 

H  =     5,47       „  5,55      „ 

Das  Glycolsäure-a-Naphtalid  ist  in  kalter,  stark  verdünnter 
Natronlauge  unlöslich  und  ist  auch  in  der  warmen  Flüssig  keit  nur 
wenig  löslich.  Wird  gekocht  so  erfolgt  seine  Auflösung  und  Spaltung. 
Wenn  die  Substanz  aber  mit  etwas  stärkerer  wässriger  Natron- 
lauge nicht  ganz  bis  zum  Kochen  erwärmt  und  in  die  Mischung 
alsdann  schnell  Benzoylchlorid  eingetragen  und  geschüttelt  wird, 
so  entsteht  zuerst  eine  flüssige  Abscheidung,  welche  sich  rasch  in 
eine  erst  schmierige  und  dann  in  eine  weiise,  krystallinische  Masse 
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irarwandelt.  Diese  stellt  die  Benzoylverbindung  des  Glyool- 

g&ore-a-Naphtalides 

CH^OCOjHfiO) 

OONH.CiaH, 
yor.    Sie  löst  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol  and  krystallisiert 
aus  demselben  ia  blftttrigen  breiten  Nadeln,  welche  bei  191 — 191,5® 
schmelzen. 

Anch  beim  Kochen  von  Glycolsftnre«a-Naphtalid  mit  Bemsoyl- 
chlorid  erfolgt  nnter  Austritt  von  Salzsänre  eine  Reaktion,  deren 
anderweitige  Produkte  aber  nicht  isoliert  worden. 

Viele  Versnche  sind  ansgeführt  worden,  nm  ein  Acetderivat 
des  Olycolsftore-a-Naphtalides  zu  bereiten,  aber  alle  mit  negi^tivem 
Erfolg.  Beim  Kochen  der  Lösong  des  Naphtalides  in  Essigsänre- 
•nhydrid  oder  beim  Erhitzen  derselben  im  Bohr  auf  130<>  erfolgte 
80  gut  wie  gar  keine  Einwirkung.  Als  die  Lösung  zwei  Stunden 
Undurch  im  Bohr  auf  170<^  erhitzt  wurde,  erfolgte  die  Spaltung  des 
Glycolsfture-«-NaphtaIids  und  die  Bildung  von  Acet-o-Naphtalid. 

IV.  Alycolsänre  and  i^Naphtylamin. 

Ebenso  leicht  wie  o-Naphtylamin  tritt  auch  die  /^Base  mit  der 
Glycols&ure    zu    einem    Naphtalid    zusammen.       Es    wurden    6  g 
krystallisierte  Säure  mit  10  g  Base  vier  Stunden  hindurch  auf  155® 
erhitzt»    Die  sich  schnell  verflfissigende  Mischung  wirft  bald  Blasen 
imd   giebt   Wasser   ab.     Beim    Abktthlen    erstarrt    die    Schmelze 
hystaUinisch.    Sie  löst  sich  ziemlich   leicht  in   kochendem   96proz. 
Sprit.   Dennoch  ist  das  gereinigteOlycol  säur e-^-Naph  talid 
nioht  gerade  leicht  löslich  in  demselben.    Es  krystallisiert  in  grofsen 
ftrblosen  Prismen,  welche  bei  188—139^  schmelzen.    Das  Naphtalid 
Ifist  sich  nicht  in  verdtinnter  kochender  Salzsäure  und  in  verdttunter 
kalter  Natronlauge!     Von  kochender  wässriger  Natronlauge  wird   es 
BemUch   schnell  in  seine  Komponenten  gespalten.    Demungeachtet 
kist  es  sich  nach   dem   bei  der  isomeren  Verbindung  angegebenen 
YerfiBÜbren    in    die   Benzoylverbindung    umwandeln.      Die    Begleit- 
erBcheinungen    des   Versuchs    sind    die    dort    angegebenen.      Die 
Benzoylverbindung  des  G-ly  colsäure»^«Nap  htalid  s 
löst  sich  in  kochendem  Sprit  ziemlich  leicht  und  krystallisiert  daraus 
m  borstigen  Nadehi,  welche  bei  168^  schmelzen.  §Es  sind  Versuche 

Arcb,  d«  Phanu  COXXXIY.  Bds.    8.  Heft.  12 
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ansgeftihrt  worden  zu  dem  Zweck,  das  Olyools&nre-i^-Naphtalid  und 
dessen  Benzoylverbindung  zu  acetylieren,  dieselben  waren  erfolglos. 
Das  erstere  wird  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  155 — 160^  aufgespalten  und  Acet-i^-Naphtalid 
eneugt,  die  Benzoylverbindung  bleibt  im  wesentlichen  unverttndert 
Den  Reaktionsprodukten  haftet  übrigens  Elssigsäureanhydrid  ziemlioh 
hartnäckig,  additionell,  an.  Hierdurch  sind  ihre  Eigenschaften  in  unan- 
genehmer Weise  abgeändert,  so  daik  sie  zum  Zweck  der  Reinigung  mit 
Terdünnter  Natronlauge  erwärmt  werden  müssen,  wobei  natürlich  die 
Benzoylverbindung  die  Benzoylgruppe  abspaltet.  Das  in  Aether 
ziemlich  leicht  und  auch  in  kochendem  Wasser  unschwer  lösHche 
Acet'/^Naphtalid  wurde  auTser  dorch  den  Vergleich  seiner  Eigen- 
.  Schäften  durch  eine  Analyse  identifiziert. 

0,2354  g  Substanz   lieferten  0,6694  g  EoblenBäare  und  0,1375  g 

Wasser. 

Berechoet :  Gefunden : 

Cj2  Hii  NO 
0   =  77,84  Proz.  77,55  Pro»: 

H  =    5,95      ,  6.44     . 

V.    Weinsäure  iind  i^Naphtylamin. 

Bei  der  Darstellung  des  Weinsäure- /^ -Naphtalids  ist  die  Ein- 
haltung einer  bestimmten  Temperatur  von  ganz  wesentlicher  Be- 
deutung, wenn  man  dasselbe  in  weiXsem  und  reinem  Zustand  er- 
halten will.  Eine  verhütnismälsig  geringe  Temperatursteigerang, 
wenn  dieselbe  auch  nur  eine  kurze  Zeit  hindurch  zur  Wirkung 
kommt,  bedingt  das  Müsfarbigwerden  des  Produktes.  Da  das 
Naphtalid  in  kochendem  Wasser,  kochendem  Alkohol  und  den  sonst 
üblichen  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich,  also  durch  Um- 
krystallisleren  nicht  zu  reinigen  ist,  so  erkennt  man  die  Bedeutung 
des  angegebenen  ümstandes  für  die  Reindarstellung  der  Sabstans. 
Ich  werde  jedoch  weiter  unten  ein  Verfahren  angeben,  nach  welchem 
es  gelingt,  das  reine  Naphtalid  auch  aus  solchen  Produkten  zu 
isolieren,  welche  von  Haus  aus  grau  oder  gar  bräunlich  gefirbt  sind. 
Die  zur  Erzielung  der  rein  weiiäen  Substanz  einzuhaltende  Temperatur 
ist  170<>.  Auf  dieselbe  wurde  ein  öwnisch  von  10  g  fein  gepulverter 
Weinsäure,  18  g  /?  -  Naphtylamin  und  3  ccm  Alkohol  fünf  Stundet 
hindurch  erhitzt    Die  Mischung  schmilzt  nicht,    sondern  bildet  eine 
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Art  gefritteter  Masse,  welche  in  demselben  Zustand  auch  bei  200^ 
verharrt.  Doch  gräbt  sich  das  in  Folge  der  Reaktion  erzengte 
Wasser  beim  Niedertropfen  ans  dem  Eflhlrohr  ein  Loch  in  dieselbe, 
was  vielleicht  doch  ein  partielles  Schmelzen,  andeatet.  Das  Produkt 
der  Beaktion  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Weins&ure-/?-Naphtalid 
und  neutralem  weinsauren  Naphtylamin,  welche  durch  Auskochen 
mit  96  proz.  Sprit  von  einander  getrennt  werden  können.  In .  dem 
Sprit  löst  sich  nur  das  weinsaure  /?«Naphtylamin,  welches 
ia  grofsen  weiXsen,  sübergläuzenden  Blättern  krystallisiert  und  bei 
170 — 171<)  schmilzt.  Dieses  Salz  ist  auch  in  kochendem  Wasser 
etwas  löslich  und  kann  aus  demselben  umkrystallisiert  werden. 
Leicht  löst  es  sich  in  heüsem  Bssigsäureanhydrid  und  Eisessig.  Bei 
Iftngerem  Kochen  seiner  Eisessiglösung  wird  es  angegrifien ,  denn 
es  färbt  sich  gelb.  Das  Salz  läfst  sich  gewinnen,  wenn  die  kon- 
zentrierte wässrige  Weinsäurelösung  in  eine  hei&e  alkoholische  Lösung 
von  ß  -  Naphtylamin  eingegossen  wird^ 

0,2025  g  Substanz  lieferten  0,492  g  Kohlensäure  und  0,1104  g 
Wasser. 

Berechnet :  Gefanden  : 

0  =  66.06  Proz.  C  =  66,21  Proz. 

H  =   5,5       „  H  =    6,05     jf 

Das  Weinsäure  -  fi  -  Naphtalid  ist,  wie   erwähnt,  in  kochendem 

Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  und  bildet  ein  leichtes  weüjses  Pulver, 
welches  beim  Erhitzen  auf  234^^  dunkel  zu  werden  beginnt,  bei  242o 
fast  schwarz  aussieht  und  bei  264 — 265^  schmilzt. 

0,1865  g  Substanz  lieferten  0,4912  g  Kohlensäure  und  0,0945  g 
Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

0  =  72  Pro».  71,89  Proz. 

H=   5     p  5.39     n 

In  kaltem  Essigsäureanhydrid  ist  das  Weinsäure -/^-Naphtalid 
ganz  unlöslich.  In  kochendem  Essigsäureanhydrid  löst  es  sich  all* 
mählich  auf  und  verwandelt  sich  dabei  in  ein  Gemenge  von  zwei 
Acetverbindungen.  Eine  derselben  ist  in  kochendem  Alkohol  ziemlich 
leicht,  die  andere  ist  in  demselben  nicht  löslich.  Letztere  unter- 
scheidet sich  aber  gleichwohl  von  der  Muttersubstanz  durch  ihren 
viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  229 — 230^    Sie  wird  durch  längeres 

12* 
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Kochen  in  Ekeigsftareanhydridlösnng  in  den  vorerwähnten,  anch  in 
kochendem  Alkohol  sdemlich  leicht  löslichen  Körper  verwandelt  Dorch 
dieses  Verhalten  erweist  sie  sich  als  eine  intermediäre  Sabstanz. 

Zur  Darstellung  des  Acetylweinsänre-y9-Naphtalids  worden  bei- 
spielsweise 2  g  des  Naphtalids  mit  etwa  10  g  Anhydrid  35  Minuten 
hindurch  am  Steigrohr  gekocht,  wodurch  die  Auflösung  vollsogen 
war.  Das  Naphtalid  löst  sich  nur  allmählich  in  dem  Beagens  auf. 
Die  erzielte  Lösung  wurde  verdampft  und  dem  krystallinischen 
Rückstand  durch  Decken  mit  kaltem  Alkohol  eine  sehr  kleine  Menge 
Acet-/9-naphtalid  und  ftrbende  Beimengung  entzogen.  Hierauf  wurde 
der  Krystallbrei  mit  Alkohol  ausgekocht  Die  kleine  Menge  des  un- 
löslichen Rückstandes  wurde  nochmals  mit  Essigsäureanhydrid  kurze 
Zeit  gekocht,  worauf  auch  dieser  in  den  alkohollöslichen  Körper  um- 
gewandelt war. 

Das  Diacetylweinsäure-y^Naphtalid  krystallisiertjaus  kochendem 
Alkohol  in  derben  harten  Prismen,  welche  miteinander  verwachsen 
und  Rosetten  bilden.  Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  liegt  bei  2260. 
DajQs  die  Substanz  die  angegebene  Zusanmiensetzung  besitzt,  ergiebt 
sich  daraus,  dals  sie  beim  Erwärmen  mit  stark  verdünnter^  alkoholischer 
Natronlauge  in  das  in  kochendem  Alkohol  so  gut  wie  unlösliche 
schneewelTde,  bei  264 — 2Ö50  schmelzende  Weinsäure -^-Dinaphtalid 
zurückverwandelt  wird. 

Durch  den  Umweg  über  die  Acetverbindung  gelingt  also  die 
Isolirung  des  Weinsäure-y^-Naphtalids  auch  aus  einem  ziemlich  stark 
gefibrbten  Rohprodukt 

VI.  Citronensänre-ANaphtylamin. 

Die  Citronensäure  vereinigt  sich  in  alkoholischer  Lösung  sehr 
leicht  mit  dem  /^-Naphtylamin  zu  Salzen.  Wenn  die  alkoholischen 
Lösungen  von  je  einem  Molekulargewth.  der  Säure  mit  der  alkoho- 
lischen Lösung  von  einem  resp.  zwei  Molekulargewth.  ß-  Naphtyl- 
amin  versetzt  werden,  so  scheiden  sich  beim  Stehen  der  Mischungen 
oUmählich  Krystallisationen  ab,  welche  zweifach  saure  Gitronate  dar- 
stellen. Aus  der  Lösung  des  Gemisches  im  Verhältnis  von  1  Mol. 
Säure  zu  2  Mol.  Base  erfolgt  die  Sahsabscheidung  viel  langsamer  als 
aas  der  nach  dem  gleichen  Verhältais  der  Komponenten  zusammen* 
gesetzten    Lösung.      Die    Abscheidangen    wurden    aus    kochendem 
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Sprit  umkrystalliBiert  Eb  wurden  Substanzen  gewonnen,  welche  im 
Aussehen  und  in  der  Zusammensetzung  einander  entsprachen,  deren 
Schmelzpunkte  aber  sehr  weit  auseinander  lagen.  Die  beiden  Salze 
krystallisieten  in  seideglftnzenden  Nadeln.  Wegen  der  Versohieden- 
*heit  *der  Schmelzpunkte  können  sie  gleichwohl  nicht  identisch  mit 
einander  sein.  Thatsächlich  deutet  auch  die  Theorie  die  Möglichkeit 
der  Existenz  zweier  Modifikationen  zweifach  saurer  Gitrate  an. 

Während  sich  das  Salz  aus  dem  Gemisch  1 : 1  schon  bei  92<^ 
verfltissigte,  schmolz  das  Salz  aus  der  Mischung  1 : 2  erst  bei  138^. 
Die  beiden  Salze  wurden  analysiert. 

Salz  ans  Gemisch  1:1. 
0,2036  g  Substanz  lieferten  0,4264  g  Kohlens&ure  und  0«1031  g  Wasser. 

Salz  aus  Gemisch  1 : 2. 
0,209  g  Substanz   lieferten  0.439  g  Kohlens&ure  und  0,1054  g  Wasser. 
Berechnet :  Gefunden : 

Cjg^^i^NOf  1.  2. 

0  =  57,31  Proz.         57,12  Proz.  57,20  Proz. 

H—   5,07     .  6,62     .  5,60     » 

Ein   ganz   anderes   Produkt  wurde  gewonnen,   als  die'alkoho* 
Hschen  Lösungen'  von    I  Mol.  Citronensfture   und  3  Mol.  i^-Naphtyl- 
amin  mit  einander  vermischt  wurden.    Nach   kurzem  Stehen   schied 
sieh  aus  der  Lösung  eine  aus  weiüsen  glanzlosen  Kugeln  bestehende 
Krystallmasse   aus,   welche   Ton   der  llberetehenden  Flüssigkeit  ge- 
trennt und    nochmals   in   kochendem  Sprit   gelöst  wurde.    Dadurch 
▼erftnderte  sieb  die  Substanz  anscheinend  nicht,   denn   sie   kam  aus 
der    Lösung   zuerst  und   in  der  vorhin  beschriebenen  Form  heraus. 
Nach   dem   Abfiltrieren   des   Körpers    schied   indessen    das    Filtrat 
alsbald  eine    grolse  Menge    der   seideglSnzenden    charakteristischen 
Nadeln  des  oben  erwähnten,  bei  92^  schmelzenden,   zweifach  sauren 
Oitrats  aus.     Die  kreideähnliche  Krjstallisation  des  zuvor  erwähnten 
Salzes    besitzt    aber    nach    den  Ergebnissen    der  Analyse    die  Zu- 
sammensetzung eines  Additionsproduktes  des  zweifach  sauren  Salzes 
mit  vier  Molekülen  /^-Naphtylamin.    Der  Körper    schmilzt    bei    114* 
unter  Verlust  von  /^-Naphtylamin,    welches  in    wenig    höherer  Tem- 
peratur massenhaft   wegsnblimiert.    Es    wurde  0,1  g    desselben  auf 
einem  ühr  glase  auf  etwa  160^   erhitzt    und    das  Gewicht    des    eine 
braune  geschmolzene  Masse  bildenden  Bückstands   bestimmt.     Der- 
selbe wog  etwas  mehr  wie  19  mg.    Zum  Vergleich   wurde   das  bei 


•     m 
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97fi  BchmdzeDde  zweifach  saure  Citrat  denselbeii  BediBgnngen  aus- 
gesetzt. Auch  dies  Salz  erleidet  unter  diesen  Umstftnden  G^wichts- 
verlnst  und  es  sublimiert  ^Naphtylamin  weg,  doch  betrftgt  in  diesem 
Fall  der  Gewichtsverlost  knapp  20  Proz.  Wegen  des  angefahrten 
Verhaltens  in  der  Hitze  glanbe  ich,  dafii  der  basenreiche  Körper  die 
von  mir  angedeutete  Zusammensetzung  hat  und  nicht  betrachtet 
werden  darf  als  das  «Additionsprodukt  yon  zwei  Molektilen  /^Naphtyl- 
amin  und  einem  Molektd  neutralen  Citrats.  Nach  meiner  Ueberlegung 
sollte  das  normale  Citrat  eine  gröikere  Beständigkeit  besitzen. 
0,1882  g  Substanz  lieferten  0.5105  g  Kohlens&ure  und  0,1021  g  Wasser. 
Berechnet :  Gefunden : 

(CeHgO,  4-  5  C10H9N) 

C  =  74,09  Proz.  73,93  Proz.  0 

H  =    bM  Proz.  6.03  Proz.  H. 

Zur  Darstellung  der  Naphtalide  der  Gitronensfture  wurden 
10  g  gepulverte  Säure  und  18  g  /^-Naphtylamin  5  Stunden  lang  im 
Oelbade  auf  175 — ISO^  erhitzt.  Im  G^ensatz  zu  der  ein  rötliches 
Harz  darstellenden  Schmelze,  welche  bei  Verwendung  von  a-Naphtil- 
amin  entsteht,  bildet  das  Produkt  unseres  Versuchs  einen  harten 
weüken  Erystallkuchen,  der  nach  dem  Zerreiben  durch  kochenden 
96  proz.  Sprit  in  zwei  Bestandteile  zerlegt  wurde,  von  welchen  der 
eine  ein  weii^es,  weder  in  kochendem  Wasser,  noch  in  kochendem. 
Alkohol  lösliches  Pulver  bildet,  welches  sonach  dem  i^-Naphtalid  der 
Weinsäure  vollkommen  gleicht.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  237 — 238<^ 
Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  wird  derselbe  von  kochender 
wässriger  Natronlauge  nur  in  unbedeutendem  Grade  angegrifEen,  so 
dals  also  nur  ganz  wenig  ^Naphtylamii;  abgespalten  wird.  £r  ist 
auch  in  ammoniakalischem  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich  und  bindet 
auch  kein  Ammoniak  zum  Salz,  denn  der  durch  Zusatz  einer  wäss* 
rigen  Ghlorcalciumlösung  hervorgerufene  Niederschlag  ist  kalkirei. 
Wenn  der  Körper  demzufolge  das  Verhalten  zeigt,  welches  von 
einem  Trinaphtalid  der  Citronensäure  erwartet  werden  kann,  so 
ergab  die  weitere  Untersuchung  doch,  dals  er  nicht  dieses  Trinaphta- 
lid, sondern  das  innere  Anhydrid  des  Gitronensfture- 
dinaphtalids  ist.  Der  erste  Grund  für  eine  Bolche  Auslegung 
der  Substanz  ergiebt  sich  aus  den  bei  der  analytischen  Bestimmung 
gefundenen  Zahlen,  der  zweite  Grund  aus  ihrem  nachverzeidmetea 
Verhalten« 
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0,2218  g  Substanz  lieferten  0,6003  g  Kohlenaftnre  und  0,1006  g  Wasser 
entsprechend  73,81  Pros.  Kohlenstoff  und  5,04  Proz.  Wasserstoff. 

Das  Trinaphtalid  der  Citronensfture  verlangt  76,19  Proz.  Cund 
5,11  Proz.  fi,  das  Dinaphtalid,  welches  wegen  des  indifferenten 
Charakters  des  Körpers  nicht  vorliegen  kann,  70,59  Proz.  G  und 
4,98  Proz.  H.  Die  gefondenen  Zahlen  liegen  also  gerade  in  der 
lütte.  Aufgeklärt  wurde  das  Wesen  des  Körpers  durch  das  Studium 
seines  Verhaltens  gegen  Bssigsäureanhydrid  und  gegen  Eisessig. 
Zwar  blieben  die  ersten  Versuche,  in  welchen  die  Substanz  mit 
Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen  Bohr  auf  etwa  160^  erhitzt 
wimien,  bedeutungslos,  denn  wenn  dabei  die  Erzeugung  von  Acet-d 
ITaphtalid  mit  Sicherheit  nachgewiesen  wurde,  so  gestattete  doch  die 
Beschaffenheit  des  Hauptproduktes  der  Reaktion  keine  eingehende 
Untersuchung. 

Allerdings  wurde  bald  gefunden,  dafs  die  in  kaltem  Essig- 
säureanhydrid  ganz  unlösliche  und  aach  in  heifsem  Anhydrid  wenig 
lösliche  Substanz  allmählich  aufgelöst  wird,  wenn  sie  läogere  Zeit 
mit  dem  mehrfachen  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  gekocht  wird  nnd 
dabei  beobachtet,  dals  ein  verhältnismälsig  kleiner  Bruchteil  der- 
selben der  Auflösung  einen  ziemlich  greisen  Widerstand  entgegen- 
setzt. Dieser  Best  schmilzt  bei  23^ — 240^.  Die  Lösung  ist  wein- 
gelb gefärbt.  Sie  hinterlälst  nach  dem  Verdunsten  einen  teigigen 
Bflokstand,  welcher  allmählich  erhärtet.  Durch  Behandeln  desselben 
mit  Alkohol  wurde  eine  in  diesem  schwer  lösliche  Substanz  isoliert^ 
welche  die  Eigenschaft  hat»  beim  Uebergiefsen  mit  alkohoHscber 
Natronlauge  eine  ebenso  prachtvolle  wie  intensive 
gelbrote  Färbung  zu  entwickeln.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen 
wurde  eine  geringfttgige  Menge  /9-Acetnaphtalid  isoliert.  Der  Körper, 
welcher  die  merkwürdige  Earbenreaktion  zeigt,  ist  ein  gelbgefärbtes 
krystallinisches  Pulver,  welches  bei  192^  unter  starker  Blasen- 
bildung schmilzt.  Selbstverständlich  war  diese  Substanz  auch  nicht 
geeignet,  Aufklärung  über  die  Zusammensetzung  des  Mutterkörpers 
zti  geben;  es  muiste  also  anders  operiert  werden.  Es  zeigte  sich 
nun  auch  bald,  dafs,  wenn  kleine  Mengen  des  letzteren  in  viel 
kochendes  Essigsäureanhydrid  eingetragen  werden,  ziemlich  rasch 
Auflösung  erfolgt  und  dafs  sich  beim  Abkühlen  der  Lösung  alsbald 
eine  schön  krystallisierte,  schwere,  farblose  Substanz  abscheidet.    Zur 
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GtowiBnuBg  derselben  mnXisi  also  mOgliclist  sohnell  operiert  werden. 
Bei  dem  Vorgang  handelt  es  sich  in  der  That  lediglich  nm  ein 
Erystallisationsverfahren,  wenn  auch  nicht  nnerwfthnt  bleiben  soll, 
daÜ3  das  erzielte  Produkt  eine  schwache  Andeatong  der  oben  ange- 
gebenen Farbenreaktion  mit  alkoholischem  Natron  gibt.  Dieser  Sohlnia 
wird  dadurch  bestätigt,  dals  der  Nachweis  von  Nebenprodukten  un- 
möglich ist,  noch  mehr  aber  dadurch,  da&  sich  das  Anhydrid  mit 
grollsem  Vorteil  durch  kochenden  Eisessig  ersetsen  lälst.  Die  sich 
aus  den  Lösungen  in  schien,  kleinen,  harten  Eiystallen  absetzende 
Substanz  schmilzt,  ganz  unabhängig  von  dem  verwendeten  Lösungs- 
mittel, bei  235—2360. 

Die   auf  beide  Arten   gewonnenen  Körper  wurden   analysiert 
und  folgende  Werte  gewonnen: 

a)  Aus  Essigsäureanhydrid 

0,2249  g  Substanz   lieferten  0,6079  g  Kohlensäure  und  0,1002  g  Wasser. 

b)  Aus  Eiesssig 

0,2111  g  Substanz  lieferten  0,5681  g  Kohlensäure  und  0,0970  g  Wasser. 
Sämtliche  Zahlen  führen  zur  Formel  G^  H^p  Ng  O4  des  Anhydro- 
citronen8äure-/9-Dinaphtalids. 


Berechnet: 

Gefunden : 

C«H„NaO^ 

1 

2 

3 

0  =  73,58  Proz. 

73,81  Pjroz. 

73,71  Proz. 

73,39  Proz. 

H=   4,72     . 

5.04     , 

4,95     , 

MO     . 

Der  alkoholische  Auszug  der  rohen  Citronensäureschmelse 
schied  nach  starker  Konzentration  eine  grauweiise  Krystallisation 
ab,  welche  blumenkohlartige  Massen  bildete.  Beim  Trocknen  zerfielen 
dieselben  zu  einem  graugelben  Pulver,  welches  glatt  zwischen 
150 — 1510  schmolz.  Diese  Substanz  schied  nun  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  allerdings  /9-Naphtylamin  ab,  da  sie  sich  in  derselben 
aber  nur  wenig  löste,  so  konnte  auf  diesem  Wege  ihre  Natur  nicht 
aufgeklärt  werden,  wenn  auch  ihre  Auffassung  als  Salz  an  Wahr- 
scheinlichkeit gewann.  Die  Aufspaltung  erfolgte  bei  langwierigem 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad.  Der  dabei 
ungelöst  bleibende  Bückstand  ist  auch  in  kochendem  Sprit  aujGier- 
ordentlich  schwer  löslich.  Er  schmilzt  bei  2280  und  bildet  ein 
schwach  graugefärbtes  Pulver,  welches  sich  beim  Umkrystallisiereii 
aus  Eisessig  in  der  Form  des  Anhydrocitronensäure-^-Dinaphtalides 
abscheidet  und  dabei  dessen  Schmelzpunkt  235 — 236<>  erlangt.   Naok 
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diesem  Befände  kann  es  als  erwiesen  gelten,  daÜEi  der  bei  150  bis 
1510  schmelzende  Körper  das  i^Naphtylaminsalz  der  i^DinaphaÜido- 
oitronenAnre  ist. 

Darmstadt,  28.  December  1895. 

Ghem-Tecbn.  Laboratorium.   (Itrivat). 


lieber  Abkömmlinge  der  Naphtylamine. 

II.  Abteilnng. 

Von  Dr.  Carl  Boettinger. 
(Eingegangen  den  26.  I.  1806.) 

In  den  folgenden  Blättern  berichte  ich  über  Erfahrongen, 
welche  im  Verfolg  meiner  Studien  über  die  Naphtylamine  gewonnen 
sind. 

i^Naphtalidob  ernst  ein  säure.  Durch  Verseifen  des 
Saccin-z^Naphtils  mit  einer  starkverdünnten  Lösung  alkoholischer 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  gelangt  man  zu  dem  Natriumsalz 
der  ^Naphtalidobemsteinsäure.  Elin  starker  UeberschuXa  an  Alkali 
und  starkes  Kochen  der  alkoholisch-alkiJiBchen  Lösung  sind  zu  ver- 
meiden, weil  dadurch  eine  bedeutende  Spaltung  des  Succin-i^NaphtUs  in 
seine  Komponenten  bewirkt  wird,  welche  übrigens  auch  beim  Inne- 
halten der  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  nicht  vollkommen  zu 
vermeiden  ist.  Nach  mehrstündigem  Erwärmen  wird  die  Flüssigkeit 
verdampft  und  dem  Rückstand  mittelst  Wasser  das  Natriumsalz  der 
i^Naphtalidobemsteinsäure  entzogen.  Aus  dessen  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  die  organische  Säure  in  dicken,  weiXsen  Flocken  nieder- 
geschlagen. Nach  dem  Absaugen,  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
imd  Trocknen  an  der  Luft  wurde  die  Letztere  aus  heükem  Sprit 
nmkrystallisiert.  Eiine  ihr  ziemlich  hartnäckig  anhaftende  bräunliche 
Ilkrbung  kann  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  aus  dem  ange- 
gebenen Lösungsmittel  beseitigt  werden.  Die /^-Naphtalidobemstein- 
sänre  krystallisiert  in  langen,  glänzenden  Nadeln  oder  breiten  Blättern, 
welche  zwischen  181 — 182^  schmelzen  und  bei  183^  im  Schmelzröhr- 
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eben  nach  oben  steigen.    Die  Analyse  der  Säure  ergab  die  von  der 
Theorie  geforderten  Zahlen. 

0,2412  g  Substanz  lieferten  0,6116  g  Kohlensäure  und  0,131  g 
Wasser. 

Berechnet :  Gefanden : 

C  =f  69. 13  Proz.  69.15  Proz. 

H=    5,35  Proz.  5,46  Proz. 

Die  /ff-Naphtalidobernsteins&ure  löst  sich  leicht  in  verdanntem 

wässerigen  Alkohol.  Diese  Lösung  wird  von  Ammoniak,  salpetersaurem 

Silber,  von  Chlorcalcium   und  Chlorbaryum  gefällt     Das  Silbersais 

ist  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich.    Beim  Kochen  mit 

Wasser  wird  es  dicht  und  schwer.  Das  Kalksalz  krystallisiert  aus  heilsem 

Wasser  in  einem  Filz  haarfeiner  Nadeln,  das  Barytsalz  scheidet  sich 

aus  demselben  in  kürzeren,  derberen^  farblosen  Nadeln  aus  und  hSlt 

beim  Erhitzen  auf  100^  ein  Molekül  E^rystallwasser  zurück. 

0,1192  g  bei  100<)  getrocknetes  Salz  lieferten  0,0430  g  Ba SO4  oder 
21,21  Proz.  Ba.    Berechnet  21.44  Proz.  Ba 

^-Naphtalidobrenzweinsäure.  Die  Darstellung 
dieser  Säure  erfolgte  ganz  in  derselben  Weise,  unter  Einhaltung 
der  Vorsichtsmafsregeln,  wie  bei  der  ^-Naphtalidobemsteinsäure  an- 
gegeben worden  ist.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Sprit,  namentlich  in  heifsem.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  ihrer 
Salze  wird  sie  auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  in  weifsen  Flocken 
niedergeschlagen.  Aus  Sprit  krystallisiert  die  Säure  in  Nadeln.  Wie 
die  Brenzweinsäure  besitzt  sie  das  Vermögen  der  Efflorescenz  in 
ausgeprägtem  Grade.  Sie  schmilzt  bei  158— 159^  Die  Analyse  gab 
die  folgenden  Zahlen: 

0.2005  g  Substanz  lieferten  0,5163  g  Kohlensäure  und  0,1115  g 
Wasser. 

Berechnet  für  Gefunden : 

0  ==  70,04  Proz.  70.23  Proz. 

H=  5,84  Proz.  6,17  Proz. 

Das  Silbersalz  der  /tf-Naphtalidobrenzweinsäure  ist  ein  auch  in 
kochendem  Wasser  wenig  löslicher  weilser  Körper.  In  der  konzen* 
trierten  wässrigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  dieser  Säure  erzeugen 
Chlorbaryum-  und  Chlorcalcium-Niederschläge. 
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^Naphtalidobreuwemsaiires  Barynm  krjstallisiert  aus  Waaaer 
in  harten  kleinen  Kiystfillchen,  welche  leicht  Krusten  bilden.  Eb 
ist  in  kaltem  Wasser  recht  schwer,  in  heifsem  Wasser  dagegen 
leicht  löslich.  Es  bindet  zwei  Moleküle  Wasser,  welche  beim  Er- 
hitien  anf  105^  entweichen. 

0,2105  g  exsiccatortrookenes  Salz  verloren  bei  I0!fi  0,0111  g 
Wasser  oder  5,27  Pros. 

0,198  g  entw&ssertes  Salz  lieferten  0,0717  g  Ba  SO4  oder 
2U9Proz.  Ba. 

Berechnet : 

(Cifi  Hi4  NOa)«  Ba  +  2  H,  O  (0^  H^  NOg)«  Ba 
fQr  H^O  ftlr  Ba 

5,26  Proz.  21.11  Proz. 

/9-Naphtalidobrenzweinsanres  Calcium  krystallisiert  aus  der 
heilsgesftttigten  wftssrigen  Lösang  in  kleinen  Nädelchen.  Das  Salz 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  heifsem  Wasser  ist  es 
nemlich  leicht  löslich.  Demnngeachtet  scheidet  sich  das  Salz  beim 
Erkalten  der  heils  gesättigten  Lösung  nicht  sofort,  sondern  nur 
ganz  allmählich  aus.  Es  erinnert  in  dieser  Beziehung  an  das  sich 
Ihnlich  verhaltende  brenzweinsaure  Calcium.  Es  ist  gewifs  für  die 
Konstitution,  sowohl  des  a  und  des  ^  -  naphtaJidobrenzweinsauren 
Oddums,  damit  für  die  zugehörigen  freien  Säuren,  nicht  ohne  Be- 
deatnng,  dafs  gerade  diese  Salze  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser 
sich  an  das  brenzweinsaure  Calcium  anschlieisen.  Der  Orund  fär 
diese  E^cheinung  dürfte  darin  zu  uuchen  sein,  dais  von  den  beiden 
Oarbozylgrnppen  der  Brenzweinsaure  eine  für  die  Bildung 
und  den  Charakter  des  Ealksalzes  mafsgebend 
ist,  und  dafs  sich  diese  Gruppe  in  der  a  und  /9-Naphta- 
lidobrenzweinsäure  in  freiem  Zustand  vorfindet.  Beim 
Brhitaen  auf  1050  verlor  das  exsiccatortrockne  /?  naphtalidobrenz- 
▼einsaure  Calcium  zwei  Moleküle  Wasser. 

0,2154  g     Salz     verloren     bei     105^     0,0135    g    Wasser     oder 
6^7  Proz.  Hj  O. 

0,1841    g    entwässertes    Salz    lieferten    0,0459  g    CaSO«    oder 
733  Proz.  Ca. 

Berechnet : 
(C^  Hi4  N  0,)«  Ca  +  2  H,  O  (C^  Hj^  N08)2  Ca 

für  H,  O  für  Ca 

6,12  Proz.  7,25  Proz. 
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Oxydation   der   a-Naphtalidobrenaweins&^re, 

Wie  zwei  a-Naphtalidobrenzweinsäuren 
CHg  — CH  — CONH.O10H7    oder    CHg  — CH  — COOH 

CHj  —  CO  OH  CH2--OO  NH .  C10S7 

können    anch   gemäljs  der  Theorie  zwei  /^-Naphtalidobrenzwemsftoien 

existieren.  Das  Verhalten  der  gewonnenen  Säuren  spricht  aber  für 
deren  einheitliche  Natur.  Ich  hatte  nun  gehofft,  die  Konstitution 
meiner  a-Säure  durch  Oxydation  mit  KaUumpermanganat  feststeUen 
zu  können.  Doch  ergab  der  Versuch  das  Trügerische  dieser  Hoff- 
nung, da  die  Säure  auch  in  der  Kälte  in  ihre  Komponenten  ge- 
spalten wird,  welche  ihrerseits  der  Oxydation  unterliegen.  Zur  An- 
wenduDg  gelangte  eine  zweiprozentige  Permaoganatlösuiig.  AÜTii 
einen  Gramm  a-Naphtalidobrenzweineäure  lieis  ich  3,2  g  des  Oiy- 
dationsmittels  einwirken,  weil  sich  nach  deren  Verbrauch  die  Reaktion 
sichtiich  verlangsamt,  wenn  sie  auch  in  der  Wärme  des  Wasser- 
bades rasch  weiter  schreitet.  Unter  diesen  Umständen  bleibt  eine  ge- 
wisse Menge  der  a-Naphtalidobrenzweinsäure  unverändert,  welche 
sich,  dank  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Wasser,  leicht  isolieren  läCst 
Die  ammoniakalische  Lösung  derselben  giebt  auch  beim  Einkochen 
mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  erst  in  ziemlich  starker  Konzen- 
tration Niederschläge,  erzeugt  aber  auf  Zusatz  von  Höllenstein  einen 
weiisen,  in  kochendem  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Die  zuräck- 
gewonnene  a-Naphtalidobrenzweinsäure  schmilzt,  wenn  langsam  er- 
hitzt, bei  1610. 

Das  von  der  a-Säure  getrennte  salzsaure  Filtrat  wurde  ver- 
dampft, der  Trockenrtickstand  mit  Alkohol  extrahiert,  der  gewonnene 
Auszug  wieder  abgedampft,  der  Rückstand  hierauf  mit  Aether 
extrahiert.  Es  kann  kein  Interesse  haben,  die  Operationen  zu  be- 
schreiben, welche  ausgeftlhrt  wurden  zum  Zweck  der  Scheidung  und 
Reindarstellung  der  anderweitigen  Reaktionsprodukte ;  es  mag  ge- 
nügen, wenn  ich  angebe,  dafs  ihr  Prinzip  auf  der  Selbstreinigung 
der  verdünnten  wässrigen  Lösung  beruht  und  dais  ich  als  Oxydations- 
produkt neben  einem  farbigen  Körper  und  Ammoniak  Orthophtal- 
säure  isoliert  und  analysiert  habe.  Als  Spaltungsprodukt  wurde 
Brenzweinsäure  aufgefunden.  Auch  diese  Säure  ist  durch  die  Analyse 
des  Elalksalzes  und  ihrer  selbst  identifiziert  worden.  Die  Brenzwein- 
säure wird  demnach   durch   das  Naphtylamin   vor   dem  Verbrennen 
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geschflizt  Sie  schmolz  teilweise  schon  bei  111  o,  die  Hauptmenge 
erst  bei  116^.  Die  iolgenden  Zahlen  wurden  bei  ihrer  Analyse  ge- 
wonnen: 

0,1402  g  Substanz  lieferten  0,234  g  Kohlensäure  und  0,0785  g 

Wasser. 

Berechnet  ftlr  :  Gefunden  : 

0   =  45,45  Proz.  45,51  Proz. 

H  :=s    6f06     ,f  6,22     „ 

Den  Schmelzpunkt  der  durch  einen  Farbstoff  leicht  gelb 
tingierten  Phtalsänre  habe  ich  erst  bei  184 — 185  ^^  gefunden.  Durch 
sehr  häufiges  Umkrystallisieren  der  Säure  konnte  ich  denselben  bis 
tof  19P  hinauf-,  aber  nicht  darüber  treiben.  Dieselbe  liefert  beim 
Schmelzen  auf  dem  Uhrglas  das  in  langen,  breiten  Nadeln  subli- 
mierende,  bei  138 — 120^  schmelzende  Phtalsäureanhydrid,  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches,  klein  krystallinisches  Baryumsalz  und 
m  in  ziemlich  langen  Nadeln  krystallisierendes  Kalksalz,  wenn  ihre 
mit  Cfalorcalcium  versetzte  ammoniakalische  Lösung  eingekocht  wird. 
Die  Phtalsäure  ist  aber,  wie  Beverdin  und  Nölting')  nachgewiesen 
liaben,  das  Oxydationsprodukt  des  a-Naphtylamins,  bei  Anwendung 
^n  Ghromsäuregemisch  als  Oxydationsmittel. 

Salze  der  a-Naphtalidobrenzweinsäure. 

Das  Baryumsalz  der  a-Naphtalidobrenzweinsäure  scheidet  sich 

ans  der  stark  eingeengten  wässerigen  Lösung  in  Form  eines  weüäen 

Breis,  aus  verdtUmterer  Lösung  in  verfilzten,  zu  Bosetten  gruppierten 

Nadeln  ab,  welche  im  exsiccatortrocknen  Zustand  beim  Erhitzen  auf 

1060  ein  Molektil  Wasser  verlieren. 

0,329  g  Salz  verloren  bei  105^  0,0085  g  Wasser  oder  2,56  Proz.  H,0. 
031Ö3  g  getrocknetes  Salz  lieferten  0,1125  g  BaS04  oder  20,92 
l^ent  Ba. 

Berechnet : 
(Ou5  H,4  N0g)8  Ba  +  H^O  (Cjs  B.^  NOg)«  Ba 

fOr  H«0  ftlr  Ba 

2,70  Proz.  21,11  Proz. 

Das  a-naphtalidobrenzweinsaure  Calcium  löst   sich  in  hei&em 

Wasser  ziemlich   leicht,   in  kaltem  Wasser  ist  es  auch  nicht  schwer 

doch  wird   seine  Löslichkeit   in    demselben   von   dem  vor- 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  12,  2306. 
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erwttlinten  Barytaals  bedeutend  übertrofien.  Es  krystalliaiert  in 
schönen  Nadeln,  welche  im  ezsiccatortrocknen  Zustand  beim  Erhitseo 
auf  105^  drei  Moleküle  Krystallwasser  verlieren. 

0,275  g  exsiccatortrocknes  Sals  verloren  bei  105^  0,0202  g  Wasser. 
0.247  g  getrocknetes  Salz  lieferten  0,0617  g  GaS04  oder  7,35  Pros. 
Calcium. 

Berechnet : 
(Ciß  Hi4  NOg)«  Ca  +  3  Hj,0  (O«  H^^  NO^)»  Ca 

für  3  H2O  fOr  Ca 

8,91  Proz.  7,25  Proz. 

Oxydation  des  a- dinaphtalidocitr  on  en  säur  en 

Natriums. 

Das  a-dinaphtalidocitronensaure  Natrium  ist  in  iudtem  Wasser 
sehr  schwer  löslich.  Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  such  das  Ealinmsals 
dieser  Säure.  Dies  Verhalten  der  Salze  ist  gewüs  recht  aufiallend 
und  gab  Veranlassung  zu  eruem  weiteren  Versuche,  bei  welchem 
sich  Folgendes  herausstellte.  Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  der 
Bohschmelze  durch  Wasser  niedergeschlagene  Säure  wurde  in  luft- 
trockenem Zuiitand  mit  mälsig  warmer,  stark  verdünnter  Natron- 
lauge geschüttelt,  in  der  sie  sich  vollkommen  und  leicht  löste,  wobei 
sich  die  Flüssigkeit  vorübergehend  rötete.  Die  Lösung  lä&t  sich 
mit  kaltem  Wasser  beliebig  verdünnen.  Kocht  man  sie  aber,  so 
scheidet  sie  das  mehr  erwähnte  schwer  lösliche  Natriumsalx  ab, 
welches  natürlich  auch  beim  Kochen  der  Bohschmelze  mit  ver- 
dünnter Natronlange  direkt  erhalten  wird.  Ich  habe  auch  dieses 
Salz,  und  zwar  mit  einer  vierprozentigenPermangaDatlösung  oxydiert 
und  auf  je  5  g  desselben  die  dreifache  Meoge  des  Oxydationsmittela  ver- 
wendet, da  mit  deren  Verbrauch  die  Einwirkung  wenigstens  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  langsam  verläuft.  Bei  dem 
Prozels  wird  das  Naphtalid  gespalten. 

Die  vom  Manganschlamm  getrennte  Flüssigkeit  ist  bräunlicdi- 
gelb  gefärbt.  Sie  wurde  in  der  Weise  verarbeitet,  wie  es  bei  der 
-Naphtalidobrenzweinsäure  angegeben  ist.  Neben  einer  kleinen  Menge 
nnangegrifienen  adinaphtalidocitronensauren  Alkalis  und  Ammoniak 
wurde  als  hauptsächlichstes  Oxydationsprodukt  Orthophtalsäore 
isoliert.  Daneben  wurde  Oxalsäure  gefunden ,  deren  Kalkaals 
analysiert  worden  ist,  ein  farbiger  Körper  und  eine  in  Wasser  sehr 
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Weht  lösliche  Säure,   welche   nicht   gereinigt   werden   konnte.    Die 
Analyse  der  Phtalsftnre  ergab  folgende  Werte : 
0^2004  g  SAbstasz  lieferten  0,424  g  Eohlens&ure  und  0,0723  g  Wasser. 
Berechnet  fOr :  Gefunden : 

C  =  57,83  Proz.  57,72  Proz. 

H-   3,61     „  4.01      . 

Dichloressigsäure  und  /9-Naphtylamin. 

Wenn  i^-Napfatylamin   mit  Dichloressigsäure  übergössen  wird, 
10  last  sich  ein  Teil  der  sehr  voluminösen  Base  in  der  Säure  unter 
liemlich   beträchtlicher  Wärmeentwickelung  auf.    Beim  Umschütteln 
Udet  die   Mischung   Ballen.    Zur  Isolierung   des  Salzes  giebt  man 
&  zur  Auflösung  notwendige  Menge  Alkohol  zu  und  verdampft  die 
LSsnng   ziemlich  rasch   auf   dem  Wasserbade,   wobei  jenes  zurück- 
bleibt, während,  dem  Geruch  nach  zu  urteilen,  mit  dem  Alkohol  der 
Ueht   entstehende    Dichloressigsäareäther    zu    entweichen    scheint. 
Zar  Beini^fung   wird   das  Salz  rasch  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  sofort  abgekühlt  Das  Salz  krystallisiert  in  groisen  farb- 
losen Blättern   aus,   welche  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  schwach 
gelb   färben.     Es    schmilzt   bei    153o  zu   einer   gelben  Flüssigkeit, 
welche  bdm  Abkühlen  in  eine  honigfarbene,  konsistente  Masse  über- 
gebt   Wird  das  Salz  auf  dem  Platinspatel  über  der  freien  Flamme 
•rhitzt  BO  entweicht  zaerst  Dichloressigsäure,  erkennbar  am  Geruch, 
inn  Saksäure  und  endlich  Base.    Die   Flamme  färbt  sich  während 
fcr  Operation    zeitweilig  grün.     Zur  Analyse  verwendete   ich   das 
osiccatortrockene  Salz. 

0,1572  g  Salz  lieferten  0,1639  g  Chiorsiiber. 

Berechnet:  CijEi^NClgO,  Gefunden: 

Gl  26,1  Proz.  25,8  Proz. 

Wie  erwähnt,  zersetzt  sich  das  Salz  beim  Erhitzen.  Es  ver- 
kllt  sich  die  Dichloressigsäure  durchaus  anders  gegen  a-Napbtylamin 
^  gegen  /?-Naphtylamin.  Während  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
«nes  Gemisches  von  «Naphtylamin  mit  Dichloressigsäure  der  Ge- 
nwh  der  Salzsäure  nur  eben  wahrnehmbar  ist,  dagegen  viel  Wasser 
•ad  das  «-Naphtalid  der  Dichloressigsäure  entsteht,  zersetzt  sich  das 
KcUoressigsäure-y^-Naphtylamin  schon  bei  längerem  Kochen  der  alko- 
koliachen  Lösung,  rascher  noch  nach  Beigabe  eines  Molekulargewichts 
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/9-Naphtylamm,  unter  Abspaltung  von  viel  Salzsäure,  indem  es  sich 
in  einen  gelb&*bten  Körper  verwandelt,  welcher  in  reinem  Zustand 
wahrscheinlich  ganz  chlorfrei  sein  und  in  naher  Beziehung  stehea 
dürfte  zu  a-NaphtUglyozylsäure-a-Naphtalid,  dessen  Reindarstellong 
mir  aber  nicht  gelungen  ist,  weil  ihm  vielleicht  ein  Chlorsubstitions- 
Produkt  des  von  Cosiner^)  bereiteten  Olycolylnaphtalides 

CH,  (NHC10H7) 

CO  .  NHC10H7 
beigemengt  ist.  Diese  Umsetzung  erfolgt  natärlich  mit  noch  weit 
grösserer  Energie,  wenn  ein  Gemenge  von  einem  Molekulargewichts- 
teil  Dichloressigsäure  und  zwei  Molekukrgewichtsteilen  /ff-Naphtylanmi 
im  Oelbade  auf  140^  erhitzt  wird.  In  diesem  Falle  erfolgt  auch  die 
Abspaltung  von  viel  Kohlensäure.  Wie  erwähnt,  konnte  ich  den 
gelben  Körper  nicht  chlorfrei  erhalten.  Im  reinsten  Zustand 
krystallisierte  er  aus  heiiser  alkoholischer  Lösung  in  prächtigen 
gelben  Blättern,  welche  bei  194^  anfingen  zu  schmelzen,  aber  erst 
bei  204^  ganz  verflüssigt  waren.  Drei  Chlorbestimmungen  ergaben 
3,23,  3,16,  3,44  Proz.  Chlor. 

Natürlich  kann  auch  das  Dichloracet-a-Naphtalid  leicht  Chlor 
abspalten.  Zu  dem  Zwecke  lä&t  man  die  Substanz  längere  Zeit  in 
Berührung  mit  verdünnter  kalter  Natronlajige  oder  erhitzt  sie  mit 
Anilin  oder  einer  anderen  starken  organischen  Base. 

Umwandlung  von  ^-Naphtylamln   in  ^-Dinaphtyl- 

t  amin. 

1 

Salicylsäureund^-Naphtylamin. 

Wenn    ein    Gemisch  gleicher   Gewichtsteile  Salicylsäure  und 

a-Naphtylamin  im  Beagiercylinder  erhitzt  wird,   so   entwickelt  sich 

Kohlensäure   und   eine  Spur  Ammoniak,    und    es    tritt    der    Geruch 

f  nach    Phenol    auf,    welches    denn    auch    bei  längerer    Dauer    der 

1  Operation  in  gröiseren   Mengen   erzeugt  wird.     Eine  durchgreifende 

Veränderung  des  a-Naphtylamins,  welches  ja  unter  Abgabe  von 
Ammoniak  in  a-Dinaphtylamin  hätte  übergehen  können,  war  nicht 
nachzuweisen.  Dieser  Uebergang  der  primären  in  die  sekundäre 
Base  vollzieht  sich  nun  mit  greiser  Leichtigkeit,  wenn  man  an  Stelle 
von  a-Naphtylamin   das  isomere  /^-Naphtylamin  in   den  Versuch  ein- 

Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellschaft  XIV,  60. 
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fhhrt;  nnd  das  Gemisch  von  5  Teilen  Säure  und  6  Teilen  Base 
2  Stunden  hindurch  im  Oelbade  auf  1700  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit 
ergtarrt  die  Schmelze  bei  geringem  Abkühlen  zu  einer  grolsblättrigen 
Eiystallmasse,  welche  stark  nach  Phenol  riecht,  von  welchem  sich 
fübrigens  während  des  Versuchs  nicht  unwesentliche  Mengen  nebst 
KohleDsäure  und  Ammoniak  verflüchtigen.  Die  Schmelze  wurde  zu- 
nächst mit  wenig  kaltem  Alkohol  extrahiert,  am  das  Phenol  und  die 
in  Salzform  gebundene  Salicylsäure  zu  beseitigen  (das  Salicylat  des 
i^Naphtylamins  krystallisiert  aus  kochendem  Wasser  in  langen,  haar* 
fernen,  weiisen,  verfilzten  Nadeln,  seine  wässerige  Lösung  gibt  mit 
Eisenchlorid  die  Reaktion  der  Säure),  der  Rückstand  alsdann  aus  viel 
kochendem  Alkohol  umkrystaUisiert.  Aus  der  erkaltenden  Lösung 
Bciueden  sich  farblose,  glänzende  Blättchen  aus,  welche  beim  Liegen 
va  der  Luft  einen  violetten  Stich  annehmen  und  bei  n(y>  schmelzen. 
Die  Substanz  löst  sich  nicht  in  kochendem  Wasser  und  wird  von 
kochender  Lauge  nicht  angegriffen.  Sie  löst  sich  schwer  in  Aether 
zu  einer  schön  blau  fluoreszierenden  Flüssigkeit  und  verflüchtigt 
sich  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  vollkommen  und  ohne  Rückstand 
n  hinterlassen.  Sie  löst  sich  mit  rotgelber  Farbe  in  Salpetersäure 
von  1,48  spez.  Gewicht. 

Die  Analyse  der  Substanz  fährte  zur  Formel  des  ^-Dinaphiyl- 
amins.  Diese  Base  ist  bekanntlich  von  Merz  und  Weithi)  durch 
Erhitzen  von  /^-Naphtol  mit  trockenem  Ghlorzinkammoniak  auf  200 
bis  2100  und  von  P.  Jacobson^  als  sehr  untergeordnetes  Neben- 
produkt bei  mehrstündigem  Kochen  von  /^-Naphtylamin  mit  Eisessig 
erhalten  worden. 

0,l967g  Substanz  lieferten 0,6408g  Kohleusäure  und 0.1065  gWasser. 
Berechnet :  Gefunden : 

G»  -^16  N 
C  —  89,22  Proz.  88,85  Proz. 

H=   5,68     ,  6,02      , 

Gallussäure    und    Gly  cerinsäur  e    und 

/^-Naphtylamin. 
Wird   ein   Gemisch  von   einem  Gewichtsteil   Gallussäure   und 
swei  Ge\viclitsteilen-/?-Naphtylamin  drei  Stunden  im  Oelbade  auf  155<^ 
erhitzt,  so  verflü^^sigt   es  sich  vollkommen  unter  Entbindung  greiser 

1)  Bericht  d.  d.  ehem.  Gesellschaft  13.    1300. 

2)  ibid  14.    1791. 

▲rvli.  d.  VhBxw.  CCIXXIY.  Bdf.   8.  H«ft.  ^^3 
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Mengen  von  Kohlens&ure  nnd  Ammoniak  und  Bildong  von  ^Dinaph- 
tylamin,  welches  durch  Auskochen  der  SchmeUe  mit  Alkohol  mit 
Leichtigkeit  isoliert  werden  kann.  In  der  Mutterlange  findet  sich 
neben  anderen  Produkten  gallussaures  /^-Naphtylamin  vor. 

Schon  bei  einstündigem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  3  Che- 
wichtsteilen  Glycerinsäure  und  4  GFewichteteilen  ^-Naphtylamin  im 
Oelbade  auf  150<>  werden  grofse  Mengen  von  /9-Dinaphtylamin  er- 
zeugt, und  es  ist  lediglich  dieser  Körper  bei  der  Bereitung  des 
Brenzweinsfture-jtf-Naphtils  mitentstanden  und  von  mir  von  demselben 
durch    mechanisches    Auslesen    getrennt    worden.      Unähnlich    der 

Ghülussäure  lieferte  aber  die  Glycerinsäure  ein  fi  -  Naphtalid. 
Das  Glycerinsäure  -  fi  -  Naphtalid  wurde  aus  der  alkoholischen 
Mutterlauge  des  y^Dinaphtylamins  in  folgender  Weise  isoliert  Die 
Lösung  wurde  verdampft  und  dem  krystaUinischen  Rückstand  durch 
Digestion  mit  kaltem  Aether  /^-Naphtylamin  und  eine  farbige  Bei- 
mengung entzogen.  Hernach  wurde  der  Bückstand  mit  viel  Wasser 
ausgekocht  und  die  Lösung  kochend  filtriert.  Aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  alsbald  das  Glycerinsäure-/9-Naphtalid  in  Blättchen 
oder  Nadeln  in  solcher  Massenhaitigkeit  aus,  dals  die  Flüssigkeit 
von  denselben  ganz  erfüllt  erscheint.  Das  Glycerinsäure-i^-Naphtalid 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  kochendem 
Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leichter  in 
kaltem  Alkohol.  Aus  der  mit  Salzsäure  versetzten,  kochenden, 
wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  flimmernden  Blättern  aus. 
Es  widersteht  ziemlich  hartnäckig  dem  Angriff  kochender,  wässeriger 
Natronlauge  und  schmilzt  bei  161 — 162^. 

0,1872  g  Substanz  lieferten    0,4643  g  Kohlensäure  und  0,1012  ^ 

Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

CiaHjsNOa 

0  =  67,53  Proz.  67.64  Proz 

fl=    5,63     „  6,01      , 

Beim  Schütteln  der  heLQsen  alkoholischen  Lösung  des  Glycerin- 
säure-/9-Naphtalides  mit  Benzoylchlorid  wird  das  in  heifsem  Wasser 
ÜEkst  ganz  unlösliche,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Benzoat  er- 
zeugt, welches  bei  ISO — 131®  schmilzt. 

Darmstadt,  25.  Januar  1896. 
Chem-Techn.  Labor.  (Privat). 
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Zur  Prfifliiig  des  Chlninsulfats. 

Von  O.  H  e  B  s  e. 

(Eingegangen  am  8.  II.  1896.) 

Za  den  zahlreichen  Methoden  der  Chininprüfung,  die  vor  einigen 
Jahren  entworfen  ond  inzwischen  von  den  verschiedenen  Pharma- 
kopoen mit  mehr  oder  weniger  Abänderong  der  einen  oder  anderen 
Methode  angenommen  worden,  sind  unlängst  zwei  weitere  gekommen, 
nfimlich  die  sogenannte  Wasserprobe  und  Kohlensäure-  oder  Carbo* 
diozydprobe  von  Kubli.*)  Obgleich  zur  Zeit  das  Bedürfnis  einer 
neuen  Chininprobe  nicht  vorzuliegen  scheint,  weil  die  Cinchonakultur 
nun  dahin  gelangt  ist,  nur  solche  Binden  zu  liefern,  die  bei  einem 
grölten  Chiningehalt  kaum  etwas  oder  nur  sehr  selten  Cinchonidiu 
Mithalten  und  daher  sofort  die  Darstellung  eines  probehaltigen  Sulfats 
gestatten,  so  wäre  doch  der  Wunsch  gerechtfertigt,  wenn  die  ver- 
schiedenen Pharmakopoen  bezüglich  der  Chininprüfung  etwas  einheit- 
licher wären,  ab  sie  jetzt  sind.  Der  Orund  dieser  Verschiedenheit 
dürfte  wohl  sein,  da&  die  Verfasser  der  betreffenden  Vorschriften 
die  Tragweite  derselben  nicht  kannten,  weil  ihnen  unbekannt  war,  wie 
der  Bückstand  beschaffen  ist,  wenn  Chininsulfat  mit  10  Theilen Wasser, 
sei  es  bei  15^  bei  OQO  oder  bei  noch  höherer  Temperatur  behandelt 
wird,  oder  welche  Vorgänge  stattfinden,  wenn  Chininsulfat  in  30  Teilen 
kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  dem  einen  oder  anderen  Beagens 
gefällt  wird.  Da  diese  Bückstände  in  ihrer  Zusammensetzung  bei 
einem  und  demselben  Präparat  durchaus  nicht  immer  von  gleicher 
Beschaffenheit  sind  und  ebenso  fragliche  Vorgänge,  so  erklären  sich 
lueraus  die  Differenzen,  die  bisweilen  bei  der  Untersuchung  von 
einem  und  demselben  Präparat  gefunden  werden.  Derartige  Diffe- 
renzen glaubt  nun  Kubli  durch  seine  beiden  Proben  nicht  be- 
fürchten zu  dürfen,  da  sieh  beide  Proben  gegenseitig  kontrollieren 
nnd  in  ihrer  kombinierten  Anwendung  ein  zutreffendes  Urteil  über 
die  Qualität  dieses  wichtigsten  Arzneimittels  gestatten  sollen.  Zum 
Schlnls  seiner  interessanten  Arbeit  beantwortet  Kubli  die  sich  ge- 
stellte Frage,  wie  das  schwefelsaure  Chinin  als  Medizinal-Präparat 
besohaffen  sein  muDi»   um  seiner  Methode  zu  genügen,   noch  dahin: 

*)  Pharmazeatisehe   Zeitschrift   für  Buisland  84,   693,   d09,   625, 
Ml,  657,  673,  689,  705,  721  u.  737. 
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1.  Chemisch  reines  Ghininsolfat  ist  ein  solches  Präparat,  dessen 
Titer  10  ccni  und  dessen  Volumen  an  Chinincarbon  at  1,4 — 1,5  com 
betraf.     Letzteres  darf  gar  keine  körnige  Beschaffenheit  zeigen. 

2.  Das  1  Proz.  Verunreinigung  enthaltende  Chininsulfat  sei  ein 
solches  Präparat,  dessen  Titer  nicht  mehr  als  11  com  beträgt  und 
dessen  Chioincarbonat  nur  zum  Teil  oder  gar  nicht  gekörnt  ist  Das 
Volumen  an  Chinincarbonat  beträgt  gewöhnlich  1,8 — 2,0  com. 

3.  Das  2  Proz.  Verunreinigung  enthaltende  Chininsulfat  zeige 
einen  Titer  von  nicht  mehr  als  12  ccm.  Das  Volumen  an  Chinin- 
carbonat betrage  nicht  weniger  als  1,4  ccm.  Letzteres  ist  von  kör- 
niger Beschaffenheit  Ein  solches  Präparat  entspricht  dem  offizinellen 
Chininsulfat  der  Pharmakopöa  Germ.  m. 

4.  Die  bezüglichen  Titres  der  3,  4  und  5  Proz.  Verunreinigung 
enthaltenden  Chininsulfate  dürfen  nicht  mehr  als  13,  14,  15  ccm  be- 
tragen. Die  bezüglichen  Volumina  an  Chinincarbonat  betragen  nicht 
weniger  als  1  ccm,  0.8  ccm,  0,5  ccm.  Letzteres,  das  Chinincarbonat, 
ist  von  körniger  Beschaffenheit 

Wenn  man  nun  diese  Beantwortung  vergleicht  mit  den  Resul- 
taten, welche  Kubli  ermittelte,  so  ergeben  sich  zunächst  nicht  un- 
bedeutende Widersprüche,  di»  um  so gröXser werden,  als  Kubli  bei 
der  AufsteUung  des  Prozentsatzes  von  Verunreinigungen  von  Voraus- 
setzungen ausgeht,  die,  wenigstens  nach  meinen  langjährigen  Beob- 
achtungen, absolut  nicht  zutreffen.  So  wi]l  Kubli  auf  Grund 
seiner  Probe  in  dem  von  mir  dargestellten  Chininsulfat,  das  ist 
Chininsulfat  Marke  «J  o  b  s  t^,  einen  Gehalt  von  rechtsdrehenden 
Sulfaten,  also  einen  Gehalt  von  Conchinin-  bezw.  Cinchonin- 
Bulfat  gefunden  haben ,  während  dasselbe  zweifellos  ganz 
frei  davon  war,  indem  ich,  und  zwar  schon  seit  mehr  als 
30  Jahren,  ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chininsulfats  anwende, 
welches  jede  Verunreinigung  desselben  mit  Conchinin-  oder  Cin- 
ohonin Sulfat  oder  beide  zusammen  völlig  ausschliefst.  Ich  habe  jedoch 
auf  die  betreffende  Beschuldigung  Kubli's  hin  eine  gröfsere 
Menge  Chininsulfat  „Jobst'<  und  zwar  Ph.  Germ.  II  sowohl  wie 
Ph.  Germ,  m  nochmals  untersucht,  aber,  wie  zu  erwarten,  auch 
nicht  die  leiseste  Spur  einer  solchen  Verunreinigung  auffinden  können. 
Aber  auch  in  dem  Chininsulfat  von  anderer  Herkunft  habe  ich  bislang 
weder  Conchinin-  noch  Cinchoninsulfat  auffinden  können,  so  da/k  ich 
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nun  hierauB  folgere,  d&fs  die  beiden  Proben  von  K  u  b  1  i  wenigstens 
in  ihrer  Kombination  falsch  sein  müssen  und  daher  eine  Nachprüfung 
derselben  dringend  nothwendig  erscheinen  lassen. 

Da,  wie  erwähnt,  Conchinin-  nnd  Cinchoninsulfat  in  käuflichem 
Cbininsulfat  und  awar  gane  speaiell  in  dem  von  mir  dargestellten 
Job  st' sehen''  Sulfat  nicht  angetroffen  werden,  so  habe  ich  mich 
in  meiner  Nachprüfung  nur  auf  das  Verhalten  von  Ghininsulfat  f)lr 
sich  und  in*  Oemengen  desselben  mit  Cinchonidinsulfat  und  Hydro- 
chininsuUat  beschränkt,  wie  solche  etwa  bei  der  Fabrikation  von 
Ghininsuliat,  selbst  wenn  dieselbe  noch  so  umsichtig  betrieben  wird, 
erhalten  werden  können.  Diese  drei  Sulfate  können  in  kochendem 
Wasser  gelöst  werden,  ohne  dalli  man  zu  befürchten  hat,  dalb  sie 
sich  dabei  in  bemerkbarer  Weise  sersetaen,  während  dies  b.  B.  bei 
(Snchoninsulfat  nicht  der  Fall  ist. 

L  Die  Wasserprobe. 

Diese  Probe  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  dier 
Chinaalkaloide  und  ihrer  Sul&te  in  Wasser.  Zu  dem  Zwecke  werden 
1,793  g  bei  40—500  verwittertes  Ghininsulfat  in  60  g  destilliertem 
Wasser  bei  dessen  Kochhitze  aufgelöst;  nach  5  Minuten  langem 
Kochen  wird  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  62  g  ge- 
bracht, das  betreffende  Kölbchen  mit  einem  Kork  verschlossen  und 
durch  einen  kalten  Wasserstrahl  bei  beständigem  ümschütteln  auf 
19— 20<'  C  abgekühlt,  dann  dasselbe  in  ein  Wasserbad  von  20o  C  ge- 
bracht nnd  hier  unter  wiederholtem  Ümschütteln  Vs  Stunde  lang 
stehen  gelassen.  Hierauf  wird  durch  ein  trockenes  Filter  von 
schwedischem  Filtrierpapier  filtriert,  dessen  Durchmesser  9  cm  be- 
trägt. Von  der  Lösung  pipettiert  man  5  com  in  einen  schmalen 
Glascylinder,  bringt  hierzu  mittels  eines  Tropfgläschen  3  Tropfen 
einer  wässerigen  Lösung  von  reinem  Natrinmmonocarbonat  (1 :  10) 
und  lädst  nun  vermittels  einer  Bürette  so  lange  destilliertes  Wasser 
von  genau  20^  G  unter  jeweiligem  sanften  Wenden  des  Glascylinders 
hinzufliefsen  bis  die  Opalescenz  vollständig  verschwunden  ist. 

Ist  das  Ghininsulfat  rein,  so  erfordern  5  ccm  der  daraus  be- 
reiteten Lösung  nach  K  u  b  1  i  10  ccm  destilliertes  Wasser,  im  andern 
Falle  dagegen  mehr. 

Kubli  nimmt  1,793  g  verwittertes  Sulfat,  indem  er  voraus- 
setzt, dafs  diese  Menge  genau  2  g  vollkommen  unverwittertem  Sulfat 
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entspricht.  Diese  Voraussetzung  ist  jedoch  unrichtig,  da  das  voll- 
kommen  un verwitterte  Ohininsulfat  nicht  7  HsO,  sondern  8  H|0  ent- 
hält, also  nicht  14,45  Proz.,  sondern  16,17  JProz.  Krystallwasser.  Indelüi 
unterliegt  es  bei  seiner  Darstellung  ausnahmslos  einer  schwachen 
Verwittemug,  die  den  Krystallwassergehalt,  namentlich  zur  heiisen 
Jahreszeit,  bis  auf  14  Proz.  und  noch  weiter  herabdrüoken  kann.  In 
der  Regel  enthält  aber  das  Handelssulfat  14 — 15  Proz.  Erystallwasser. 
Durch  diese  mehr  oder  weniger  starke  Verwitterung  und  den  da- 
durch bedingten  wechselnden  Krystall  wassergeh  alt  können  bei  vor- 
liegender Probe  ganz  erhebliche  Fehler  entstehen,  welche  Kubli 
vermeidet,  indem  er  vollständig  verwittertes  Sulfat  vorschreibt.  Der 
Einfachheit  halber  rundet  Kubli  dieses  Gewicht  auf  1 ,8  g  ab, 
was,  wie  ich  hier  bemerken  möchte,  auf  das  schlieXsllche  Besnltat 
keinen  bemerkbaren  Einfiulis  austtbt. 

Da  möglicherweise  die  Dauer  des  Kochens  der  Lösung  von  Ein- 
flufs  auf  das  Resultat  sein  könnte,  so  habe  ich  in  einigen  Versuchen 
das  Kochen  am  Bückfluiüskühler  zwei  Stunden  lang  fortgesetzt  und 
bin  dann  so  verfahren,  wie  im  weiteren  oben  angegeben  ist. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  dabei  erhaltCDen  Resultate 
zusammengestellt. 


Nummer 

Beimengung  von 

Dauer  des 

Erforderlicher 

des 

anderem     Sulfat 

Kochens 

Wasierzusatz 

Versuchs 

in  Prozenten  des 

in 

in  com. 

unverwitterten 

Minuten 

Chiuinsulfats 

I. 

— 

5 

Ö,4 

II. 

120 

9,4 

in. 

2  Cinchonidin 

5 

10,3 

IV, 

4        ., 

5 

11,4 

V. 

4        „ 

120 

10,9 

VI. 

2  Hjdrochinin 

5 

10.0 

VIL 

4 

5 

11.0 

VMT. 

4         .. 

120 

na 

IX. 

4  Cinchonidin  \^ 
2  Hydrocliiiiin/ 

5 

11,6 

X. 

4  Cinchonidin  *! 
4  Hydrochinin/ 

m 

^  ^   ¥9 

5 

12,7 

XI. 

4  Cinchonidin  \^ 
6  Hydrochininj 

5 

13,8 

EnbU 

Heue 

10.0  com 

9.4  com 

10.8    „ 

10.3    „ 

11.«    ,. 

11.1    ,. 

13.0    .. 

11.6    .. 

11.2    „ 

10.1    „ 

12.4    „ 

11.0    .. 
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Ans  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafe  die  Daner  des  Kochens 
kernen  erheblichen  Einflnis  auf  das  Besultat  ausübt  und  es  daher 
genflgen  würde,  das  zu  untersuchende  Chininsulfat  so  lange  mit 
Wasser  zu  kochen,  bis  es  sich  eben  gelöst  hat.  Dagegen  ergeben 
sieh  nicht  unbedeutende  Differenzen  gegen  die  betreffenden  Resultate 
von  K  u  b  1  i ,  welche  wohl  darauf  zurückzuführen  sind,  daiSi  es 
Kubli  nicht  gelang,  ein  reines  Ghininsnlfat  in  der  Form  darzu- 
stellen, wie  es  absolut  nötig  ist,  wenn  es  mit  dem  fabrikatorisch 
dargestellten  Sulfat  verglichen  werden  soll. 

Es  fand  nämlich  bei; 

Beinem  Chininsulfat 

Chininsulfat  inkl.  2  Cinohonidiosulfat 

„  4  Cinchonidinsulfat  *! 
,,  2  Hydrochininsulfatj 
„      2  Hydrochininsulfat 

Meine  Versuche  ergeben  mithin  bedeutend  niedrigere  Kesultate, 
nämlich  da,  wo  Hydrochinin  mit  in's  Spiel  kommt.  Diese  Differenz 
beträgt  bei  Ginchonidinsulfat  0,5  ecm,  bei  Hydrochininsulfat  1,1  bis 
1,4  ccm,  bei  Hydrochinin-  und  GinchonidinBulfat  dagegen  nur  1,4  com, 
während  eine  solche  von  1.9 — 2  com  zu  erwarten  war.  Dieses 
letztere  Resultat  spricht  eben  dafür,  dafs  bei  einem  solchen  Gemische 
auiser  den  Verbindungen  von  Ghininsulfat  mit  Ginchonidinsulfat  und 
Ghininsulfat  mit  Hydrochininsulfat  sich  noch  eine  Verbindung  von 
Cinchonidinsulfat  mit  Hydrochininsulfat  in  Lösung  befand.  Weiter  er- 
gaben diese  Versuche,  dals  die  Zunahme  bei  Ginchonidin-  und  Hydro- 
duninsulfat  gleich  ist,  nämlich  pro  Prozent  0,4  com,  während  Kubli 
bei  Ginchonidinsulfat  0,4  com,  bei  Hydrochininsulfat  0,6  com  fand. 
Während  in  letzterer  Beziehung  ziemlich  gute  bezw.  vollständige 
üebereinstimmung  der  beiderseitigen  Resultate  stattfand  und  für  die 
obige  Differenz  eine  wohl  zutrefiende  Erklärung  abgegeben  werden 
konnte,  wurden  bei  den  Prüfungen  von  Handelssulfaten  Differenzen 
konstatiert,  wofür  ich  keine  Erklärung  geben  kann.  Es  gaben 
nämlich : 

Kubli  Hesse 

Ghininsulfat  Ph.  Buss.  HI      15  u.  16,5  com      14,2  u.  14,8  com 
»f  f)         «»       IV  11,5         „  9,7    .,     9,8     „ 
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II.  Die  Kohlensäure-  oder  Carbodiozydprobe. 

Zu  dieser  Probe  wird  die  bei  der  Wasserprobe  noch  übrig 
gebliebene  Lösung  verwandt,  yon  welcher  etwa  30 — 35  ccm  disponibel 
bleiben.  Zu  5  ccm  dieser  Lösung  werden  3  Tropfen  der  obigen 
Natrium  mono  carbonaÜösung  und  dann  5  ccm  einer  vorsichtig  und 
wo  möglich  fnsch  bereiteten  Lösung  von  einem  Natrium  b  i  carbonat 
gebracht,  welch  letztere,  wenn  deren  Temperatur  10^  C.  beträgt,  die 
AlkaloidfWung  vollkommen  löst.  In  die  nunmehrige  Lösung  von 
15^  G.  wird  bei  anhaltend  gleicher  Temperatur  luftfreie  trockene 
Kohlensäure  und  zwar  pro  Minute  80«-  100  Blasen  geleitet  und  zu- 
gesehen, ob  hierbei  binnen  einer  halben  Stunde  ein  Niederschlag 
entsteht  oder  nicht.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist  die  Zeit  zu 
notieren,  wann  die  Abscheidung  begann,  dann  die  Beschaffenheit  des 
Niederschlags  zu  beobachten  und  endlich  die  Menge  desselben  durch 
30  Minuten  anhaltendes  Rütteln  und  Stampfen  dem  Volumen  nach 
zu  bestimmen.  ESs  werden  also  an  den  Experimentierenden  Be- 
dingungen gestellt ,  die  in  verschiedener  Weise  erf flllt 
werden  können.  So  ist  das  nicht  gleichgültig  fEir  den  Versuch,  ob 
die  Kohlensäureblasen  grolüs  oder  weniger  grofs  sind  u.  a.  m. 

Die  Entstehung  eines  Niederschlags  bei  reinem  Chininsulfat 
beruht  darauf,  dals  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Auflösung 
von  Chinin  in  einer  Natriumbicarbonatlösung  sich  saures  Chinin- 
carbonat  C^  H^^  N^  Og,  COg  Hg  +  Hg  0  bildet,  das  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer  löst.  Dasselbe  wird,  beiläufig  erwähnt,  von  den  Ver- 
einigten Chininfabriken,  Zimmer  u.  Co.,  Frankturt  a.  M.  sehr 
schön  krystaUisiert  dargestellt  und  in  den  Handel  gebracht.  Während 
also  das  Chinin  im  vorliegenden  Falle  binnen  einer  halben  Stunde 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  gefällt  wird,  entstehen  in  solchen 
Lösungen,  die  in  62  g  Wasser  0,16  g  unverwittertes  Hydrochinin- 
flulfat  oder  Cinchonidinsulfat  enthalten,  innerhalb  dieser  Zeit  keine 
Abscheidungen.  0,16  g  würde  einem  Gehalte  des  Cbininsulfats  an 
Cinohonidin-  oder  Hydrochininsulfat  von  8  Prozent  entsprechen. 
Allein  beide  Sulfate  bedingen,  wenn  sie  mit  Chininsulfat  in  wässriger 
Lösung  zusammen  sind,  noch  eine  Verzögerung  und  Verminderung 
der  Absoheidung  von  Chinincarbonat,  wie  sich  aus  der  Zusammen- 
stellung der  Resultate  in  folgender  Tabelle  ergiebt,  in  welcher  auch 


Kubli 

Hesse 

1,4 — 1,5  com 

1,3—1,4  ccm. 

1,5 — 1,6  com 

1,2  ccm, 

0,8  ccm 

0,5  ccm« 

1,3—1,3  ocm 

0,9  ccm. 

1,2—1,3  ccm 

0,4  com. 
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des  Vergleichs  halber  die  betreffenden  Resultate   von   Enbli   anfge- 
genommen  wurden : 

Beines  Chininsnlfat 

Chininsuliat  incl.  2  Oinchonidinsulfat 

»  V     2  Hydrochininsulfat 

,  ,4  Oinchonidinsalfat  ^  «  « 

2  Hydrochininsultat  /  ^  öp    , 

„  »2  Cinchonidinsnlfat  '^^  _  « 

4  Hydrochininsnlfat  / 

Beztiglich  des  Eintritts  der  Abscheidnng  stimmt  die  Zeit,  welche 
ich  ermittelte,  mit  der  von  K  n  b  1  i  bestimmten  überein,  sobald  es 
sich  nm  reines  Chininsolfat  handelt  oder  um  solches,  daä  nur  2  Präs. 
Beimengung  (Cinchonidin-  oder  Hydroohininsulfat)  enthielt,  dagegen 
▼nrde  der  Eintritt  der  Abscheidung  bei  einer  Beimengung  von 
0  Proz.  zwischen  20  und  25  Minuten  beobachtet,  wfthrend  ihn  K  u  b  1  i 
m  14  Minuten  angiebt.  Qrofse  Differenzen  in  den  beiderseitigen 
Besoltaten  ergeben  zum  Teil  auoh  die  betreffenden  Chinincarbonat- 
messungen. 

Was  femer  die  Art  des  Niederschlags  betrifft,  so  habe  ioh 
stets  beobachtet,  dafo  derselbe  aus  feinen  Nadeln  besteht,  die  meist 
flockenarti^  gruppiert  sind.  Erfolgt  diese  Abscheidung  sehr  lang- 
Bam,  so  scheiden  sich  diese  Nadeln  auf  den  betreffenden  Glasw&nden 
IQ  Warzen-  oder  haufenförmigen  Gebilden  gruppiert  ab,  die  man 
nicht  wohl  als  „gekörnt"  bezeichnen  kann»  wie  K  u  b  1  i  gethan  hat. 
Inunerhin  kann  man  in  der  Bezeichnung  dieser  Gebilde  etwas 
wfthlerisch  seuit  doch  glaube  ich  nicht,  daiä  derjenige,  der  sich  nur 
Forflbergehend  mit  diesen  Abscheidungen  befassen  kann,  wie  etwa 
der  Apotheker,  gerade  diese  Ausscheidungen  bezüglich  ihrer  Eorm 
rtets  richtig  beurteilen  wird. 

Weit  wichtiger  seheint  mir  die  Thatsache  zu  sein,  dala  bei  einer 
Beimengung  von  6  Proz.  Cinchonidin-  oder  Hydrochininsul&t  bei  einem 
luübstfindigen  Einleiten  von  Kohlensäure  noch  Spuren  von  Chinin - 
earbonat  sich  bilden,  und  weon  diese  Beimengung  7  Proz.  beträgt,  eise 
solche  Ausscheidung  ausbleibt.  Man  kann  hieraus  schlieHsen,  dald,  wenn 
ein  Handelsaulfat  die  erstere  Erscheinung  zeigt,  es  nicht  mehr  als 
^  Proz.  Beimengung  (von  Cinchonidin-  und  Hydrochininsulfat)  enthält. 
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w&hrend  wenn  eine  solche  Abscheidung  ausbleibt,  ein  Sulfat  vorliegt^ 
das  wahrscheinlich  mindestens  7  Proz.  Beimengung  enthält 

Von  besonderem  Interesse  war  für  mich,  die  oben  bezeichneten 
Handelssulfate  in  ihrem  Verhalten  der  Kohlensäureprobe  gegenüber 
kennen  zu  lernen.    Es  gaben 

Sulfat  Ph.  Äuss.  in      ^^  ^ 

Wasserprobe  :  Titer 14,1  ccm       14,8  com        9,7  ccm, 

Kohlensäureprobe :   Ghinincarbonat        Spur      Geringe  Spur    1,0  ccm. 

So  überaus  glatt,  ja  ich  möchte  sagen  bestechend  glatt,  die 
von  E  u  b  1  i  bei  seinen  Proben  erhaltenen  Resultate  sind,  so  lehren 
doch  meine  Versuche,  daljs  die  bei  der  Kohlensäureprobe  erhaltenen 
mit  groljier  Vorsicht  aufzunehmen  sind,  wenn  es  sich  um  eine  Ver- 
zögerung des  Eintritts  der  Abscheidung  um  ein  paar  Minuten  handelt. 
Kubli  giebt  selbst  in  dieser  Beziehung  ein  lehrreiches  Beispiel  an, 
indem  er  bei  einem  Sulfat  den  Titer  von  17  ccm  und  die  ersten 
Spuren  von  Carbonat  bei  15 — 16  Minuten  beobachtete,  woraus  er  auf 
eine  Verunreinigung  desselben  von  7  Proz.  schliefst ;  bei  einem  andern 
beobachtete  er  den  Titer  von  16,5  ccm,  dagegen  die  Zeit  von  18  Mi- 
nuten, und  nun  sollte  es  9  Proz.  Verunreinigung  enthalten«  während 
es  wohl  mindestens  von  derselben  Qualität  war. 

Für  das  obige  gewöhnliche  Sulfat  (Ph.  Buss.  m  >»  Ph.  Germ.  U) 
würde  also  nach  der  Kohlensäureprobe  ein  Gehalt  von  etwa  6  Proz.  B^- 
mengung  anzunehmen  sein,  und  da  der  Gehalt  desselben  an  Ginchomdin- 
Bulfat  nach  einigen  Bestimmungen,  die  ich  in  anderer  Weise  vorge- 
nommen habe,  allerdings  bei  früherer  Gelegenheit,  in  keinem  Falle 
über  4  Proz.  betragen  dürfte,  so  würde  man  auf  Rechnung  von  Hy- 
drochininsulfat  etwa  2  Proz.  zu  setzen  haben.  Dies  stimmt  nun  aber 
nicht  mit  dem  Resultat  der  Wsflserprobe  überein,  und  muiste  man 
daher  zunächst  annehmen,  dafs  noch  ein  anderes  Sulfat,  das  Sulfat 
eines  neuen  Alkaloides,  mit  im  Spiele  sei.  Ich  habe  deshalb  eine 
grö&ere  Menge  Chininsulfat  aus  heüüsem  Wasser  umkrystaUisiert 
und  die  Mutterlauge,  die  ja  das  fragliche  Alkaloid  enthalten  muiste, 
näher  untersucht,  so  zwar,  daljs  ich  erst  diese  Mutterlauge  mit  Sei^- 
nettesalz  ausf^lte  und  aus  dem  Niederschlag  wieder  das  Sulfat  dar- 
stellte und  weiterhin,  dafs  ich  aus  der  Mutterlauge,  aus  welcher  die 
Fällung  mit  Seignettesalz  erhalten  worden,  die  restierenden  Alkaloid* 
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mengen  abschied  und  ebenfalls  in  Sulfat  überfOhrte.  Es  wurden  nun 
beide  Sulfate  in  einer  Menge  von  4  und  6  Proz.  zu  reinem  Chinin- 
sulfat gebracht,  allein  jetzt  nur  einen  Wasserverbrauch  von  9,6 
bezw.  9,8  ccm  erzielt.  Aulserdem  konnten  aus  den  Mutterlaugen  der 
beiden  Sulfalte  kleine  Mengen  von  Cinchonidin  abgeschieden  werden 
und  wurde  deutlich  der  Nachweis  von  Hydrochinin  erbracht.  Dem- 
nach  ergiebt  dieser  Befund,  dals  der  beträchtliche  Verbrauch  von 
Wasser,  wie  derselbe  beim  gewöhnlichen  Chininsulfat  in  der  Wasser-  j 

probe  bemerkt  wurde,  weder  von  der  Beimengung  des  Sulfats  eines 
neuen  Alkaloids  noch  von  gröläeren  Mengen  von  Cinchonidin-  und 
Eydrochinlnsulfat  bewirkt  wird,  sondern  dafs  in  demselben  eine 
natürliche  Verbindung,  sei  es  nun  von  Chinin  mit  Cinchonidin 
oder  von  Chinin  mit  Hydrochinin  oder  von  Cinchonidin  mit  Hydro- 
chinin, vorliegt,  die  in  Form  von  in  Wasser  leicht  löslichem  Sulfat 
zur  Wirkung  kommt.  Auf  eine  solche  Verbindung  wurde  ich  schon  vor 
mehreren  Jahren  aufmerksam,  als  man  bei  der  Darstellxmg  von 
Chininsulfat  hauptsächlich  auf  die  dnchonidinreiche  Binde  von 
Cinchona  succi  rubra  angewiesen  war.  Jedoch  ist  es  mir 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  dieselbe  für  sich  darzustellen. 

Die  Kohlensäure-  oder  Carbodiozydprobe  gestattet  somit  keine 
genaue  Kontrolle  derB.e8ultate  der  Wasserprobe,  und  letztere  selbst  giebt 
zu  Differenzen  Veranlassung,  die  noch  gröDser  sein  können,  als  die  bis- 
herigen, durch  die  offiziellen  Proben  erhaltenen.  Zwar  ninmit  die 
Wasserprobe  weniger  Zeit  in  Anspruch,  als  z.  B.  die  modifizierte 
Anunoniakprobe  des  deutschen  Arzneibuches,  8.  Ausgabe,  allein  sie 
gestattet  durchaus  nicht,  dafs  alle  Verunreinigungen  des  Chinin- 
Bolfats  in  Lösung  bleiben,  so  dafs  sie  nun  bestimmt  werden  könnten. 
Das  Gleiche  ist  auch  bei  der  Wasserprobe  der  Fall.  Allerdings  lä&t 
sich  nicht  leugnen,  dafd  nach  der  letzteren  Probe  die  Menge  der  Ver- 
unreinigung mehr  zur  Beobachtung  gelangt  als  wie  bei  der  mpdifi- 
äerten  Ammoniakprobe ,  allein  für  den  Apotheker  kann  die  Frage  nach 
der  Menge  der  Verunreinigung  gar  nicht  in  Betracht  kommen,  sondern 
nur  ob  das  Chininsulfat  die  vorgeschriebene  Probe  hält  oder  nicht  hält. 
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Mitteilungen  aus  der  pharmazeutischen  Abteilung 
des  Eidgenössischen  Polytechnikums  in  Züricli 

Beiträge  zur  phannazeutischen  und  chemischen 

Kenntnis  der  Cuheben  und  der  als  YerfSlschung 

der8elhen  beobachteten  Piperaceenfriichte. 

Von   Karl  Peinemann. 
(Eingegangen  den  18.  Dezember  1895.) 

Der  Gebrauch    der  Cabeben   als   Heilmittel   schien  in  nenerw 
Zeit   ein   immer   beschränkterer   sn   werden,    es   sah   fast  ans,   ab 
sollten  dieselben  das  Schicksal  so  vieler   anderer  Drogen  teilen,  als 
sollten  sie  allmählich  in  der  Rumpelkammer  obsoleter  Heilmittel  «in 
bescheidenes   Plätzchen    angewiesen    erhalten.      Oanz    unerwarteter 
Weise  aber  stieg  der  Verbrauch  der  Cubeben  anfangs  der  achtsigw 
Jahre  bedeutend,    so    bedeutend,   dafs  die  Kulturen  nicht  im  Stande 
waren,    den   sich   von  Jahr  zu  Jahr  mehrenden  Bedarf  zu  decken. 
Die  Preise   erreichten   eine   erstaunliche  Höhe    und   dieses  ist  woU 
die  Ursache,  daCs  seit  1885  versucht  wird,   zahlreiche  Surrogate  aof 
den  Markt   zu   bringen,    die   mit   der   echten   Cubebe   wenig    oder 
gar   nichts   zu    thun    haben.     Die   grofse  Zahl   der  Verfälschungen 
liels  es  wünschenswert  erscheinen,  dieselben  übersichtlich  zusammen- 
zufassen,  eine   genaue  systematische  Untersuchung  derselben  vom- 
nehmen  und  zu  zeigen,  was  gegenwärtig  alles  unter  der  Bezeichnung 
■.Cubebe"  vorkommt. 

Auch  die  Praxis  wird  aus  einer  solchen  Arbeit  vielleicht  da- 
durch einen  Nutzen  ziehen,  dals  ein  in  mancher  Hinsicht  sicher 
wertvolles  Arzneimittel  davor  bewahrt  wird,  immer  mehr  in  Miskredit 
zu  kommen,  wie  es  der  Fall  sein  muls,  wenn  der  Gebrauch  sich 
einbfirgert,  an  Stelle  der  echten  Droge  Surrogate  auf  den  Markt  bq 
bringen,  deren  Heilwert  im  günstigsten  Falle  ein  zweifelhafter  ist 
Es  ist  dieses  der  Zweck  vorliegender  Arbeit. 

Während  der  Ausführung  derselben  gelangte  ich  zufWig  in 
den  Besitz  einer  grölseren  Menge  einer  falschen  Cubebe,  wodurch 
ich  in  den  Stand  gesetzt  wurde,  dieselbe  in  chemischer  Hinsicht 
einer  ausführlicheren  Untersuchung  zu  unterziehen,  was  mir  bei  den 
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tibiigen   Sorten,   von   welchen   mir  immer  nur  sehr  geringe  Mengen 
zu  Gebote-  standen,  leider  nicht  möglich  war. 

Aüch   die   Ergebnisse   dieser  Untersuchung   bilden  den  Inhalt 
der  folgenden  Blätter. 

Die  sehr  zahlreichen  Gubebensorten,  es  waren  derer  über 
sechzig,  erhielt  ich  durch  die  grolse  !EVeundlichkeit  der  Herren 
Professor  Dr.  B e c k u r t s-Braunschweig ,  Brückner-Lampe- 
Berlin,  Caesar  und  Loret  z-Halle,  £.  M.  Holme  s-London, 
Professor  Dr.  S  o  h  ä  r-Stralsburg,  B.  Siegfrie  d-Zofingen  ,  Dr. 
Trenb,  Direktor  des  botanischen  Gartens  zu  Boitenzorg,  Professor 
Dr.  Tschirch-Bem  und  Hofrat  Professor  Dr.  Vogl-Wien.  Es 
ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  allen  diesen  Herren  für  die  auTser- 
oidentlich  bereitwillige  Zusendung  von  Untersuchungsmaterial,  sowie 
ftir  freundlichst  erteilte  Auskünfte  auch  an  dieser  Stelle  meinen  ver» 
bindhchsten  Dank  zu  sagen. 

A.  Historischer  Teil. 

Geschichte  der  Cubeben. 

Die  Cubeben  lassen  sich  nicht  frQher  als  in  der  arabischen 
Medizin  des  Mittelalters  nachweisen,  wo  sie  den  Namen  K  a  b  4  b  e  h  , 
108  dem  dann  Cabebe  entstanden  ist^  führen.  Es  ist  dieses  verh&ltnis- 
nlisig  «ehr  späte  Auftauchen  der  Cubeben  einigermafsen  auffallend,  wenn 
wir  in  Betracht  ziehen,  dafis  die  verwandte  Droge,  der  PfefiPer,  weit 
^her  bekannt  wurde.  Diesen  finden  wir  bereits  sicher  erwähnt  bei 
Theophrast,  dem  Schüler  des  Ari  s to teles  und  P lato  und 
kennen  wir  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  annehmen,  dals  derselbe  im 
Abendlande  dorch  den  Feldzag  Alezanders  nach  Indien  bekannt  wurde. 

Ibn  Sina,  um  1006,  giebt  neben  vielen  anderen  von  ihm  auf- 
gezählten Eigenschaften  des  Kab4boh  an,  dafs  es  ein  gutes  harn- 
treibendes, Blasengries  und  Blasensteine  vertreibendes  Mittel  sei 
'uch  soll  nach  demselben  Verfasser  der  Speichel,  nach  dem  Kauen 
der  Früchte,  die  geschlechtliche  Thäti^keit  erhöhen.  Masudi^) 
(10.  Jahrh.)  weifs,  dafs  sie  aus  Java  stammen,  ebenso  Marco  Polo^ 
(13.  Jahrh.). 

Die   Pflanze   selbst  hat  man   erst  viel   später  kennen   gelernt. 
Albertus  Magnus^  (12.  Jahrh.)  nennt   sie  einen  niedrigen  Baum 

^)  Flückiger,  Pharmakognosie  S.  927. 
»)  Ebenda  8.  927. 

')  Ernst    Meyer ;    Albertus    Magnus,     2.    Beitrag    z.     erneuert, 
l^enntnis  d.  bot.  Leistungen.    Linnaea  XL     1837.    S.  565. 
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mit  schmalen  Bl&ttem ;  gleicher  Ansicht  istEonradMegenberg*), 
noch  Tabernaemontanus^)  (Ende  des  16.  Jahrb.)  vergleicht  sie 
mit  einem  Apfelbaume,  ebenso  Schroeder*}. 

Pierre  Pomef)  (17.  Jahrb.)  weifs,  dals  sie  eine  Schling- 
pflanze ist,  auch  Clusius^)  erwähnt  sie  bereits  als  solche.  Wissen- 
schaftlich beschrieben  wurde  die  Pflanze  durch  Linn6,  filius  1781. 

Offenbar  gelangte  die  Droge  schon  frühzeitig  nach  Europa;  den 
oben  erwähnten  Schriftstellern  sei  noch  hinzugefCigt,  die  Heilige 
Hildegard 0)  (12.  Jahrb.),  welche  Cubebo  anführt  und  ihm  eine  auf- 
fallend beruhigende  Wirkung  zuschreibt.  Man  könnte  aber  sagen,  daTs 
diese  Schriftsteller  ("Hildegard,  Albertus  Magnus,  Megenberg)  ihre  An- 
gaben anderen  Autoren  entnahmen,  wir  wissen  jedoch,  dals  Cubeben 
im  Jahre  1153  in  Aden  Eingangszoll  bezahlten  auf  dem  Wege  nach 
Europa^,  sie  waren  dahin  wohl  auf  dem  Seewege  gelangt.  Im 
14.  Jahrb.  treffen  wir  sie  auf  dem  Landwege,  der  von  Indien  durch 
Asien  führte,  in  Tauris^^,  schon  im  13.  Jahrb.  sind  sie  in  London, 
Frankreich,  Deutschland  und  Spanien  auf  dem  Markte  nachzuweisen.^ 
Offenbar  war  der  soeben  genannte  Landweg  Über  Tauris  und  auch 
über  Bagdad  ein  sehr  beliebter  und  pflegte  man  besonders  kostbare 
Aromata  aus  Indien  auf  dem  sehr  viel  längeren  und  kostspieligeren 
Landwege  auszuführen,  weil  man  annahm,  daTs  sie  auf  dem  kürzeren  und 
billigeren  Seewege  (durch  das  Seewasser?)  litten. 

Vorzugsweise  wurden  die  Cubeben  jedenfalls  als  Gewürz  ver- 
wendet,  es  ist  aber  falsch,  zu  sagen,  dafs  ihre  arzneiliche  Verwendung 
in  Europa  nicht  über  den  Anfang  dieses  Jahrhunderts  hinausreiche. 
(Braemer,  Dymock,  Dew^wre.)  Allerdings  ist  es  richtig,  dals  ihre  Ver- 
wendung als  Arzneimittel  fast  aufgehört  hatte,  und  dafs  die  englischen 
Militärärzte  erst  wieder  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Droge  lenkten, 
nachdem  sie  dieselbe  bei  ihren  Hindudienern  in  Gebrauch  gesehen 
hatten.  Eine  der  ersten  Arzneivorschriften,  in  welcher  Cubeben  wieder 
auftauchten,  dürfte  Pierquins  „Potio  antigonorrhoica*  von  1818 
sein,  welche  ein  wässeriger  oder  weiniger  Aaszug  der  Früchte 
war.^  Aus  den  zahlreichen  Beweisen  für  die  frühzeitige  medizinische 
Verwendung  der  Cubeben,  auch  in  Europa,  seien  einige  hier  erwähnt : 


^)  Konr.   V.   Megenberg,   Buch   der  Natur,   herausg.    v.  Pfeifler. 
1861.   S.  326. 

6)  Tabernaemontanus,  Kräuterbuch,  H.  Bauhin  1731.   IL   S.  1331. 
^  Schroeder,  Pharmac.  medico-chymica  1669.    S.  3. 

7)  Pierre  Pomet,  Histoire  g^n^rale  des  drogues  1694. 

8)  Garoia  ab  Orta,  «^d.  Clusius  1601.    I.    S.  184. 

9)  Heilige  Hildegard,  Migne*s  Ausgabe  1147. 

^)  Edrisi,  Geographie,  traduite  par  Amadda  Jambert  S.  51. 
u)  Heyd,  Levantehandel  im  Mittelalter  IL,  83. 
^  Flückiger,  Dok.  z.  Geschichte  d.  Pharm.  Nr.  6. 
18)  Pharmak.  univers.  Weimar  1832.  I.  S.  614. 
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So  wendete  die    Sohule    von    Salerno    dieselben  im   12.   und 
13.  Jahrb.  an*).     Konrad   von   Megenberg*)   (14.  Jahrb.)  führt 
medizinische  Verwendungen  an.    Tabernaemontanns^  erwähnt 
ihren  Gebrauch  gegen  eine  ganze  Beihe   von   Krankheiten.     S  e  b  i  z  ^) 
(1650)  sagt :  Cubebis  officinis  magis  quam  culinis  inserviunt.    Schrö- 
der'^) kennt  .Confectio  cubebarum  cum  saccharo*,  also  mit  Zucker  über- 
zogene Cubeben,  ein  Cubeben  enthaltendes  Theegemischunddas  ätherische 
Oel,  er  sagt,  daÜB  man  sie  selten  gebrauche.  Auch  in  vielen  Pharmakopoen 
des  vorigen  Jahrhunderts   wird   der  Cubeben  Erwähnung   gethan.    So 
finden  wir  sie  in  der  Pharmacopoea  universalis  J.  It.  Sp  iel  - 
mann  (1783),  in  der  Ph  armacopo  ea   Wirtenbergica   (1771) 
IL  a.    Auob  im  „Nuoleus  totius  medicinae*^  lesen  wir  von 
der  mannigfachen  Zubereitung  und  Anwendung  der  Cubeben  als  Heil- 
mittel.   £inen  hochinteressanten  Beweis   für    die   auch    früher   statt- 
gehabte Verwendung  in  der  Medizin  finden   wir   schlitirslich  in  einer 
alten  Dissertation  über  Cubeben   vom  Jahre  1705  ^).     Auch   hier   wird 
kervorgehoben,  dafs  »cubebae   sunt  aroma  medicamentosum,   minus 
tlimentosum".    In  sehr  ausführlicher  Weise  ergeht  sich  der  Verfasser 
in  der  Beschreibung  der  verschiedensten  Anwendungen  in  der  Medizin 
ud  fuhrt  zum  Schluss  eine  ganze  Beihe  von  Heilmittelmisohungen  an, 
in  welchen  der  Cubebe  die  wesentlichste  Bolle  zukommt. 

Von  VerfUschungen  der  Droge  ist  in  dieser  alten  Zeit  wenig  die 
fiede,  immerhin  scheint  sie  nicht  völlig  davon  verschont  geblieben  zu 
sein.  So  berichten  Albertus  Magnus S)  und  Megenberg*), 
dals  man  sie  mit  Wachholderbeeren  verfälsche,  wie  das  Gleiche  auch 
Tom  Pfeffer  erwähnt  wird. 

Bei  dem  Bestreben  der  mittelalterlichen  Medizin,  möglichst  die 
Ton  den  Alten  gebrauchten  Heilmittt)l  zu  verwenden  und  also  die  zur 
VerfQgong  stehenden  mit  den  von  den  Alten  genannten  zu  identifi- 
eieren,  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  daXs  man  sich  auch  bemühte, 
die  Cubeben  mit  einer  im  Altertum  bekannten  Droge  in  Ueberein- 
itimmung  zu  bringen.  So  fafste  für  die  Cubeben  der  Gedanke  Wurzel, 
dieselben  seien  mit  einer,  in  alter  Zeit  oft  genannten  Droge,  dem 
Garpesium,  identisch  und  noch  im  16.  Jahrb.  finden  wir  Cubeben 
tla  Fructus  Carpesiorum  genannt.  Carpesium  wird  von  den  alten 
Schriftstellern  bald  als  eine  Frucht,   bald  als  ein  Holz  bezeichnet,  als 


^)  Flückiger,  Pharmakognosie  S.  927. 

■)  Konr.  V.  Megeuberg,  1.  c. 

*)  Tabemaemontanns,  1.  c. 

«)  Flückiger,  1.  c.  S.  928. 

5  S'hröder,  1.  c. 

^  NucIaus  tot.  mec^.  v.  Arth.  Konr.  Ernstingium.     1770.    S.  355. 

^  DisBert.  inaugur.  med.  de  cubebis  v.  H«  Fr.  Teichmeyer,  Jena  1705. 

^)  Albert.  Magnus,  1.  c. 

*)  Konrad  v.  lüegenberg,  l.  c. 
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letzteres  echeint  es  in  gewissen  Beziehungen  zum  Zimt  zu  stehen. 
Es  wird  gegenwärtig  angenommen,  dafs  mun  unter  den  als  Garpesium 
bezeichneten  FrQchten  diejenigen  einer  Xauthoxyleenart  zu  ver- 
stehen  habe. 

Zu  der  Annahme,  dafs  Garpesium  mit  Gubeben  identisch  seien, 
dürfte  wohl  in  erster  Linie  die  ähnliche  Wirkung  beider  Veranlassung 
gegeben  haben.  Schon  Paulus  Aegineta^)  erzählt  von  der 
Wirkung  des  Garpesiums  auf  den  Harnapparat  tmd  schreibt  demselben 
Heilwirkungen  zu,  welche  sich  mit  den  für  Gubeben  von  älteren 
Autoren  angegebenen  vollständig  decken.  Möglich  ist  auch,  dafs  die 
als  Garpesium  bezeichnete  Droge  als  Verf^schung  oder  Substitution 
der  Gubebe  aufgetreten  ist,  yielieicht  mit  solcher  Beharrlichkeit,  dals 
man  scbliefslich  zwischen  Garpesium  und  Gub«^ben  nicht  mehr  zu 
unterschei  den  wufste.  Dieser  Grund  fBlr  die  Uebertragung  der  Bezeichnung 
Garpe»ium  auf  die  Gubebe  erscheint  nicht  mehr  so  gewagt,  wie  auf 
den  ersten  Blick,  wenn  man  erwägt,  dafs  noch  in  allerneuester  Zeil 
Xanthoxyleenfrüchte,  wahrscheinlich  die  von  Evodia  rutaecarpa  Benth., 
als  Gubeben  vorgekommen  sind  und  wenn  man  bedenkt,  dafs  dem  be- 
rühmten Bruder  der  Gubebe,  dem  Pfnfier,  etwas  ähnliches  passierte. 
Im  16.  Jahrb.  wird  ihm  verschiedentlich  eine  Frucht  substituiert,  die 
den  Namen  Fagara  führt  und  welche  von  Xanthozylum  Budrunga  DC. 
und  Xanthoxyl.  Bhetsa  DC.  geliefert  wurde. 

Unter  dem  Namen  Faghireh  beschreibt  bereits  Ihn  S i n a 
(1006)  Xanthoxyleenfrüchte. 

Noch  heutigen  Tages  werden  solche  Früchte  als  scharfschmecken- 
des Q-ewürz  verwendet,  so  bei  den  Ghinesen,  welche  eine  Xanthozy- 
leenart  «Hwatseau*  oder  Pfefferblume  nennen,  auch  in  Japan  sind 
die  Früchte  von  Xanthox.  piperitum  in  Gebrauch.^  Eine  ganze  An- 
zahl von  Früchten  aus  der  Familie  der  Xanthoxyleen  führt  Kos  en- 
thalt) als  scharfschmeckend  an,  so  Xanth.  ternatum  Sw.,  Xanth. 
alatum  Roxb.,  Xanth.  Senegal.  DG.,  Xanth.  piperit.  DC.,,  deren  Samen, 
baccae  Fagarae  seu  Piper  japonicum,  wie  schon  erwähnt,  als  Gewfin 
dienen.  Die  reifen  Samen  von  Xanth.  Bhetsa  DG.  sollen  fast  die 
Schärfe  des  schwar/.en  Pfeffers  besitzen. 

Wir  sehen  also,  dafs  Xanthoxyleenfrüchte  zur  Verf&lschung 
resp.  Substitution  des  Pfeffers  gedient  haben,  andererseits  läfst  sich 
aber  nachweisen,  dafs  die  Beziehungen  der  Fagara  zu  den  Gubeben 
entschieden  gröfsere  sind.  So  finden  wir  bei  H4ji-Zein  und 
Attär,  welche  im  Jahre  1363  schrieben,  erwähnt,  dals  die  Perser 
Fagara  unter  dem  Namen  .Kababe  i  kushddeh*  (Gubeben  mit 
offenem  Mund)  kannten,  so  dafs  sie  hier  direkt  unter  dem  alten  Namen 


1)  Paulus  Aeglneta,  Basilea  1546  L    VII  p.  586. 
>)  Dymock,  Pharmacographia  Indica,  Vol.  I.  S.  256. 
B)  Synopsis  plantarum  diaphoricarum,  S.  874  u.  875. 
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der  Gabeben  genannt  wird.  In  der  That  iit  diese  ßezeicb  nnng  gar 
nicht  uagesohickt  gewählt,  wenn  man  die  braune  Farbe  der  Fagara- 
frftchte  und  ihre  im  Reifeznatande  auseinander  klaffende  Fmohtaehale 
in  Betracht  sieht.  Auch  C.  B  a  u  h  i  n  ^)  betont  aasdrdokUoh  die  Aelin- 
liohkeit  der  als  Fagara  beaseiohneten  Droge  mit  Gabeben,  wobei  wohl 
kaum  an  die  echten  gedacht  werden  kann. 

Fassen  wir  das  hier  Gesagte  zasammen,  so  dürfte  daraus  her- 
vorgehen, erstens,  da£s  wir  unter  Carpesium  Xanthozyleenfrttchte  zu 
verstehen  haben  und  dals  diese  zweitens  mit  der  als  Fagara  be- 
idchneten  Substitution  des  Pfeffers  zum  mindesten  nahe  verwandt* 
wenn  nicht  identisch  sind,  ein  nicht  uninteressanter  Beweis,  in  ein 
wie  hohes  Alter  Substitutionen  von  Drogen,  die  noch  heute  vor- 
kommen, hinaufreichen  können. 

Geschichte  der  Bestandteile. 

Mit  der  Analyse  der  Oabeben  haben  sich  verschiedene  Forscher 
beschUftigt,  so  von  älteren :  Vauquelin'j,  Trommsdorf  f  *), 
M  0  n  h  e  i  m  ^)  u.  a.  m.  Neuere  Arbeiten  haben  geliefert :  B  e  r  - 
natzik^),  Schmidt^)  und  Schulze^).  Erst  durch  diese  letzteren 
Arbeiten  und  namentiich  durch  die  sehr  ausführliche  von  Schmidt 
Haben  wir  Kenntnis  von  s&mtliohen  indenGubeben  enthaltenen  Stoffen 
bekommen,  von  welchen  als  wichtigste  zu  nennen  sind :  Aetherisches 
Oel,  fettes  Gel,  Gnbebin,  Gubebensäure  und  indifferentes  Harz.  Die 
bekannte  therapeutische  Wirkung  der  Droge  kommt  nur  den  letzten 
beiden  Beetandteilen  zu. 

Das  ätherische  Oel  war  bereits  verhältnismäfsig  frOb  be- 
kannt, nach  Flächiger^)  wird  dasselbe  in  dem  Inventar  der  Bats* 
apotheke  zu  Braunschweig  1609  aufgeführt.  Wir  können  hinzufügen, 
da&  es  schon  im  Jahre  1580  in  einer  Beschreibung  der  Frankfurter 
Hesse  erwähnt  wird^).  Dafs  man  so  verhältnismATsig  frühzeitig  die 
Onbeben  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterwarf,  kann  nicht 
Wnnder  nehmen,  wenn  man  bedenkt,  dafs  das  ätherische  Oel  des  ver- 
wandten Pfeffers  schon  in  der  ersten  Hälfte  des  16.  Jahrhu  nderts  von 
Valerius  Oordus  dargestellt  wurde. 


1)  Tabernaemontanus,  1.  c. 

S)  Buchner's  Eepert.  d.  Pharm.  Bd.  XI.  S.  839. 

8)  Trommsdorffs  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  XK.  S.  69. 

*)  Buchner's  Bepert.  d.  Pharm.  Bd.  44.  S.  199. 

»)  N.  fiepert.  d.  Pharm.  Bd.  14.  S.  98. 

•)  Archiv  d.  Pharm.  1870  S.  1. 

7)  Archiv  d.  Pharm.  1873  S.  393. 

8)  FlClckiger,  Pharmakognosie. 

9)  Flückiger,  Dokumente  z.  Geschichte  d.  Pharm. 

▲rcb.  d.  Pharm.  CCXXXIST.  Bdi.    8.  Heft.  ^4 
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Das  Oel  Ist  in  den  Gu beben  In  sehr  wechselnden  Mengen  ent- 
halten, die  Ansbetite  kann  nach  S'chimmel  A  Go.^)  zwischen  7  nnd 
16  pGt.  sch^vanken.  Anch  die  Farbe  desselben  ist  nicht  immer  die- 
selbe, sie  wird  beeixflnlst  durch  ein  in  den  letzten  Fraktionen  eni- 
baltenes  blaues  Oel,  welches  je  nach  Alter  oder  yielleicht  auch  nach 
dem  verfichiedenen  Beifeaustande  der  Früchte  in  gröfserer  odei  ge- 
ringerer Menge  vorhanden  sein  kann.  Das  zuerst  übergehende  Oel 
ist  farblos,  dOnnäüBsig  und  stark  lichtbrechend,  während  die  spftter 
übergetriebenen  Anteile  dickflüssiger,  stark  geftrbt  und  weniger  stark 
lichtbrechend  sind.  Schmidt  unterscheidet  daher  zwischen  einem 
deichten  und  einem  schweren  Gele. 

Mit  der  üntersuchurj^  des  GubebenOles  haben  sich  aniser  den 
genannten  Forschem  eingehender  beschäftigt :  Oglialoro^,  welcher 
nachwies,  dafs  dasselbe  aus  einer  geringen  Menge  eines  zwischen 
158 — 1630  siedenden  linksdrehenden  Terpenes,  einem  stärker  links- 
drehenden, bei  264^)  Übergehenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
0|5  Ht4,  welcher  mit  H  Gl  eine  kiystallinische  Verbindung  eingeht  und 
aus  einem  wahrscheinlich  ebenfalls  obiger  Formol  entsprechenden 
Kohlenwasserbtoff,  der  sich  nicht  mit  HGl  vereinigen  läfst,  besteht 
Wallach^  bestätigt  die  schon  früher  gemachte  Beobachtung,  dals 
das  Gubebenöl  auch  unter  2000  siedende  Anteile  enthiUt.  Er  stellte 
aus  diesen  die  Ghlorwasserstoffverbindung  G|o  H^e*  ^  ^^^  ^^^^  wies  also 
die  Anwesenheit  von  Dipenten  in  dem  Oele  nach.  Wallach  gab 
dem  in  der  bei  250—2700  übergehenden  Hauptmenge  enthaltenen  Sea- 
quiterpene  G^^H^,  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  sich  weit  verbreitet 
im  Pflanzenreiche  vorfindet,  den  Namen  G  a  d  i  n  e  n.  Wir  können  jetzt 
also  sagen,  das  Gubebenöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  Dipenten 
und  Gadinen. 

Aus  dem  Oele  älterer  Gubeben  scheidet  sich  bei  längerer  Ab- 
kühlung der  Gubebenkampher  aus,  ein  in  geruchlosen,  rhom- 
bischen Oktaedern  krystallisieren der  Körper  von  der  Zusammensetzung 
^16 ^4<  ^2^'  welcher  zuerst  von  Blanchet  und  S e  1 H)  näher 
studiert  wurde. 

Das  G  u  b  e  b  i  n  ,  etwa  gleichzeitig  von  G  a  s  s  o  1  a  und  M  o  n  - 
heim  entdeckt,  wurde  zuerst  von  Soubeiran  und  Gapitain^ 
krystallisiert  erhalten.  £s  findet  sich  nach  Schmidt  zn  etwa  2,5  Proz. 
in  den  Gubeben.  Mit  konz.  Schwefelsäure  giebt  es  die  prachtvoll  poi^ 
purviolette  Färbung,  welche  als  charakteristische  Reaktion  für  echte 
Gubeben   anzusehen  ist,   auch  giebt  es   eine  Reihe   von    Reaktionen, 


^)  Schimmel  &  Go.,  Berichta 
«)  Berichte  1875,  S.  1357. 
>)  Annalen  d.  Ghem.  238,  S.  78. 
«)  Annalen  d.  Ghem.  6,  S.  294. 
«)  Joum.  Pharm.  (2)  25,  S.  355, 
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welche  leicht  mit  don jenigen  gewisser  Alkaloide  verwechselt  werden 
kdnoeD.^)  Mit  der  Konstitut ion,  Darstellung  verschiedener  Derivate  etc. 
beschftfUgte  sich  Weidel.*)  Derselbe  stellte  durch  Einleiten  von 
HfOg  in  ätherische  Gubebinlösung  das  Nitro  cubebin,  C^o^oC^^s)^! 
dw;  durch  Einwirkung  von  Salpeters&ure  auf  Cubebin  erhielt  erOxal- 
8&are  und  Pikrinsäure. 

loh  will  hier  schon  bemerken,  dais  ich  beim  Behandeln  des 
Cabebins  mit  Salpetersäure  zu  einem  wesentlich  anderen  Resultate 
kam,  ich  erhielt  nur  als  vollständig  nebensächliche  Einwirkungspro* 
dnkte  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  in  sehr  geringen  Mengen,  der 
Hanptsache  nach  aber  einen  NitrokOrper  in  wohl  ausgebildeten  Kry- 
itallei),  von  welchem  später  die  Bede  sein  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Chloroform  gelöstes  Cabe- 
bin  gelangte  W  e  1  d  e  1  zu  dem  Körper  C]0  H7  Br^  O2,  welcher  wohl  un- 
richtig als  Tribromcubebin  in  manchen  Lehrbüchern  bezeichnet  wird, 
da  er  vielmehr  ein  durch  Wasseraustritt  entstandenes  Bromsubstitu- 
ttonspiodukt  darstellt.  Kaliumhydroxyd  mit  Cubebin  geschmolzen, 
lieferte  genanntem  Verfasser:  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Proto- 
eatechusäure  als  Zersetzungsprodukte. 

Pomeranz*)  beschäftigte  sich  mit  Erforschung  der  Konsti- 
tntion des  Cubebins,  es  gelang  ihm  unter  den  Oxydationsprodukten 
dsüselben  Piperonylsäure  nachzuweisen,  entstaoden  durch  Oxydation 
Ton  Cabebin  mittels  Kaliumpermanganats  in  alkalischer  Lösung.  Er 
konnte  ferner  eine  Hydroxylgruppe  im  Cabebin  nachweisen,  indem  er 
dasselbe  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  esterifizierte.  Eine 
weitere  Bestätignng  der  Alkohol natur  des  Cubebins  lieferte  ihm 
der  Versuch,  dieses  nach  der  Liebermann*schen  Methode  zu  acetylieren, 
wodurch  er  allerdings  nicht  das  zu  erwartende  Acetylderivat,  sondern 
den  Gubeblnaether  erhielt.  Pomeranz  gelangt  so  schliefslich  zur 
Aufstellung  einer  Formel,  die  allen  genannten  Reaktionen  Rechnung 
trftgt,  dennoch  aber  nicht  die  richtige  sein  dOrfte,  da  Cubebin,  als 
optisch  aktiver  Körper  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten 
mnls,  dieses  aber  in  der  von  Pomeranz  aufgestellten  Formel  nicht 
enthalten  ist 

A.  Angeli  und  P.  Mole^)  studieren  die  Frage,  ob  es  nicht 
möglich  sei,  Cabebin  (OiqHio^8)9  ^^  Diisosaffrol  (C|oHioOg)2  überzu- 
ftlhren  und  damit  aus  der  Konstitution  des  letzteren  SchluXsfolgerungen 
Mf  diejenige  des  ersteren  zu  ziehen.  Die  Verfasser  sind  mit  ihren 
Arbeiten  zur  Zeit  noch  nicht  zu  einem  Abschlufs  gelangt.  Aus  ihren 
▼orläufigen   Mitteilungen  ist   vielleicht    erwähnenswert,  dafs   sie  bei 


^)  Schaer,  Reaktionen  d.  Cubebins,  Archiv  d.  Pharm.  1887. 
^  Wiener  academ.  Sitzungsberichte  (2)  74,  S.  377. 
>)  Monatshefte  f.  Chem.  1887,  S.  466  und  1888,  S.  323, 
4)  GazzetU  chimic.  ital.  1804,  8. 127. 
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Einwirkung  von  Brom  aufOnbebin  unter  genau  den  von  Weidel  ge- 
gebenen Bedingungen  zu  einem  Bromprodukte  gelangt  sind,  welches 
mit  dem  von  Weidel  dargestellten  nicht  identisch  ist.  W&hrend 
der  von  letzterem  dargestellte  Körpar  der  Formel  C^q  H  7  Brg  0|  ent- 
spricht, kommt  dem  von  A  n  g  e  1  i  und  Mole  erhaltenen  die  Formel 
Cjo  H«  Brg  O2  zu. 

E  y  k  m  a  n  n^)    stellte    nach    der   kryoskopischen    Methode    für 
Cubebin  die  Molekularformel  O^oHgoOg  fest. 

Die  Cubebensfture,  eine  Harzsfture ,  für  welche  Schmidt 
die  Formel  Ois  H^^  O7,  Schulze  aber  C^s  Hqq  O7 ,  H^O  aufstellte,  wurde 
schon  von  M  o  n  h  e  i  m  beobachtet,  von  B  e  r  n  a  t  z  i  k  aber  er?^ 
genauer  beschrieben,  von  Schmidt  und  auch  von  Schulze  ans- 
fQhrlicher  untersucht.  Sie  bildet  eine  weiise,  harzartige,  zu  etwa 
1,7%  in  den  Cubeben  enthaltene,  nicht  krystallisationsf&hige  Masse, 
welche  nach  Schmidt  bei  56^,  nach  Schulze  bei  45^  schmilzt  und 
sich  ap  der  Luft  allmählich  br&unt.  Ihre  Reaktion  ist  nur  schwach 
sauer.  Mit  Ausnahme  des  Natriumsalzes,  dessen  Darstellung  in  £iy- 
stallen  Schulze  gelang,  sind  sämmtliche  Salze  nur  in  amorphem  an- 
stände erhalten  worden. 

Das  fette  Oel  der  Cubeben  bildet  eine  ziemlich  dickflüssige, 
bei  00  salbenartig  erstarrende,  in  kaltem  Alkohol  langsam,  aber  voll- 
ständig sich  auflösende  Masse  von  tief  olivengrüner  Farbe. 

Das  indifferente  Harz,  welches  neben  der  Cubebensftare 
den  wirksamen  Bestandteil  der  Cubeben  ausmacht,  bildet  eine  gelb- 
braune Masse,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Chloroform, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  auflöst.  Nach  Schmidt  entspricht 
seine  Zusammensetzung  der  empirischen  Formel  C-^j^'K^^O^. 

Handel  sgeschichtliches  und  Uebersicht  der 
beobachteten  Verfälschungen. 

Der  Handels  wert  der  Drogen  ist  von  jeher  ein  schwankender 
gewesen,  standen  dieselben  hoch  im  Preise,  so  reizte  der  zu  erzielende 
Gewinn  die  Sammler,  Pflanzer  und  Exporteure  zu  gröfseren  Zufuhren, 
sanken  sie  dann  in  Folge  des  Ansammeins  von  Vorräten,  welche  die 
voraussichtliche  Nachfrage  auf  Jahre  hinaus  zu  decken  im  Stande 
waren,  unter  eine  gewisse  Norm,  so  fanden  genannte  Kreise,  dafs  sie 
ihre  Zeit  mit  nutzbringenderen  Beschäftigungen,  als  mit  dem  Ein- 
sammeln oder  Kultivieren  von  Arzneipflanzen  verbringen  könnten,  die 
Zufuhren  blieben  aus  und  der  Preis  ging  naturgemäfs  wieder  in  die 
Höhe,  worauf  dasselbe  Spiel  von  vorne  anfing.  Solche  regelmäfsigen 
Schwankungen  sind  überall  zu  bemerken  und  leicht  zu  konstatieren» 
daneben  treten  aber  bisweilen  ganz  plötzliche  abnorme  auf,  deren  Ur- 
sachen  durchaus   nicht  immer  sofort  in   die  Augen   springen,    sodafa 

1)  Berichte,  23.  S.  856. 
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die  NachforschuDg  nach   diesen    oftmals   interessant  ist.    Eine  solche 
abnorme  plötzliche  Schwankung  läfst  sich  bei  den  Cnbeben  konstatieren. 
Einen  ungewöhnlich  niedrigen  Wert  hatten   Cubeben  Ende  der 
sechziger  und  Anfang  der  siebziger  Jahre,  wo  derselbe  kaum  ein  Drittel 
des  früheren  erreichte.    Im  Jahre  1873  zeigte  sich  eine  plötzliche,  doch 
nur  vorübergehende  Besserung.    Es   wurde   behauptet,    dals   in  Java, 
wegen  nicht   mehr  lohnend   gewesener  Kultur,    die    Stauden    heraus- 
gerissen und  durch  Pfefferanpflanzungen  ersetzt  seien.   Die  Spekulation 
bem&chtigte  sich  der  Droge,  es  wurde  i»  Holland  alles,   was   nur   au 
haben  war,  aufgekauft  und  die  Preise   um  mehr   als  50  Proz.    in    die 
Höhe  getrieben.    Die  Ursache  dieser  plötzlichen  Erhöhung  konnte  sich 
nicht  mit  Sicherheit  ermitteln  lassen,  nach  der^  einen  Angabe  soll  der 
Krieg  Hollands  mit  Atschin,    durch  welchen    das  Ausbleiben   fernerer 
Zufuhren  erwartet  wurde,  der  Qrund  gewesen  sein,  nach  anderer  Les- 
art 8oU  die  Droge  damals  von  Frankreich  sehr  begehrt  worden  sein, 
um  zum  Vermischen,   resp.  VerfUschen  des  Pfeffers  zu  dienen.    Wie 
dem  aber  auch  sei,  Thatsache  ist,  daÜB  der  Wert  der  Cubeben  in  sehr 
kurzer  Zeit  wieder  auf  den    früheren   niedrigen  Stand  angelangt  war. 
Bis  zum  Jahre  1880  war  der  Artikel  nur  geringen  Preisschwankungen 
unterworfen,  zu  welcher  Zeit  dann   aber  ein  plötzlicher  Umschwung 
eintrat.    Amerika,  welches  Übrigens  schon  immer  eine  ganz  besondere 
Liebhaberei  für  Cubeben  gehabt  hatte,  hatte  auf  einmal  dieselben  als 
hervorragendes  Universalmittel  erkannt  und   empfahl  besonders  ihre 
Anwendung  gegen  katarrhalische  Leiden   und   ihren  Gebrauch   gegen 
isthma  in  Form  von  Cigaretten.    Von  Amerika  aus  wurde   nun  alles 
was  an  Cubeben  zu  haben  war,  aufgekauft,  so  dafs  der  Preis  derselben 
eine  noch  nie  dagewesene  Höhe   erreichte.    Es    möge   gestattet   sein 
hier  die  interessanten  Preisschwankungen  für  die  letzten  Jahre  anzu- 
f)lhren,  interessant»  weil  meines  Wissens  noch  nie  eine  Droge  ähnliche 
durchzumachen  gehabt  hat: 

Das  halbe  Kilogramm  bester  Ware  wurde,  auf  dem  Weltmarkte 
gekauft,  in  Cents  holländischer  W&rung  bezahlt  mit: 

1875         1876        1878         1879         1880         1881  1882  1883 

11  Cts.     14  et«.    21  Cts.    33  Cts.    55  Cts.    85  Cts.    125  Cts.    240  Cts. 

1884  1887  1888  1889  1890  1891 

245  Cts.         300  Cts.         325  Cts.         340  Cts.         300  Cts.         130  Cts. 

1892  1893  1894 

65  Cts.  45  Cts.  25  Cts. 

Leider  war  es  mir  nicht  möglich,  aus  der  Lltteratur  auch  die 
Ausfuhren  von  Java  festzustellen,  die  Vorräte  der  Hauptstapelplätee 
London  und  Amsterdam  gaben  ebenfalls  keine  Anhaltungspunkte,  da 
greise  Posten  direkt  nach  Amerika  exportiert  wurden.  Ich  mufs  mich 
daher  darauf  beschränken,  den  Export  Java*s  während  der  Jahre 
1889 — 94,  für  welche  Ziffern  vorliegen,  hier  anzuftlhren.  Derselbe  giebt 
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immerhin  ein  Bild,  in  welch  grofsem  Mafsstabe  die  Ausfuhr  daroh  die 
starke  Preissteigerung  beeinflufst  worden  ist. 

Die  Ausfuhr  von  Java  betrug  in   Piouls   (1    Picul  «■  60Vs  k^) 
vom  1.  JuU  1889  bis  30.  Juni  1890  =:  1353  Piculs. 
„     1.      „    1890    „   30.     „      1891  —  1378 
„     1.      „    1891    „   30.      „      1892  —  2207        „ 
„     1.      „    1892    „   30.      „      1893  =  3244        „ 
„1.      „     1893    „   30.      .,      1894  =  3946 
Bei  der  grofsen  NachfAige,  welche  um  1880  begann,   waren  die 
vorhandenen  grofsen  Vorr&te,  welche  in  Amsterdam  und  London  lagerten, 
bald  zusammen  geschmolzen,  und  da  auch  Java  und  Ostindien,  wo  die 
Cubebenanpflanzungen  anderen  Kulturen  hatten  weichen  müssen,  nicht 
in  einer  der  Nachfrage   entsprechenden  Weise    für   Zufahren    sorgen 
konnten,  so  ist  der  riesige  Aufstieg  im  Preise  wohl  erklftrlich.  Wie  bei 
fast" allen  Drogen,  wenn  sie  recht  hoch  im  Preise  stehen,  der  F&lscher 
sein  Handwerk  beginnt  und  minderwertige,  verdorbene,  oder  gar  voll- 
ständig von  der  eigentlichen  verschiedene  Waare  an  den  Mann  zu  bringen 
sucht,  so  war  dieses  Schicksal   den   Gubeben  ebenfalls   nicht  vorent- 
halten.   Bis  zum  Jahre  1885  hatte  man  von  Verßilschungen  der  Cubeben 
wohl    hier    und    da    ausnahmsweise     etwas     gehOrt,     doch     waren 
eigentliche   absichtliche  Unterschiebungen   anderer  Früchte  wenig  be- 
obachtet, jedenfalls  in  gar  keinem  annähernden  Verhältnisse  zu  der  in 
diesem  Jahre  beginnenden  üeberflutung  mit  allen  möglichen  Surrogaten 
stehend. 

Als  Verfälschungen  resp.  Verwechslungen  werden  vor  1885  vor- 
nehmlich     erwähnt  i)    (vergl.    auch    Historisches):     Fructus     Bhainni 
cathart,   Fruct.  Amomi,   Piper  rlbesioides  Wall.,  Cubeba  Neesii  Miq., 
Piper   nigrum,    Piper    caninum    Miq.,    Piper  anisat.  Hamb.  u.  Bonpl., 
Piper    crassipes    Korth.,     Piper    Lowong    Bl.      Es    mufs    hier   auf- 
fallen,   dafs    einige    dieser    Früchte    gerade    jeuZt.    wo    doch   Ver- 
mischungen der  Cubeben  im  grofsen  aufgetreten  sind,  nicht  mehr  als 
Substitution  der  letzteren   angetroffen  werden,   obgleich   das  Studium 
der  falschen  Sorten  natargemäfs    ein   weit  eingehenderes   und   zuver- 
lässigeres geworden  ist.     Es  liegt  daher  die  Wahrscheinlichkeit  nahe, 
dafs  die  damalige  richtige  Bestimmung  der  Verfälschungen  nicht  über 
allen  Zweifel  erhaben  ist. 

Eine  verschiedentlich   erwähnte  «Beisorte "    mag   ebenfalls   hier 
ihren  Platz  finden,   sie  soll  aus  völlig  ausgereiften  Cubeben   bestehen 
und  ist  daher  unzulässig,   da,  wie  bekannt,  nur   die  unreifen  Früchte 
die  Handelsware  bilden  sollen.  Schlielslich  möge  noch  Piper  borbonnense 
hier  angeführt  werden,  der  vielleicht  hier  und  da  auch  als  Verfälschung 

1)  Pharm  akognosien  von  Schroff  1853.  S.  114,  Wiggera  1853. 
S.  141,  Flückiger  1867,  S.  614,  Henkel  1867,  S.  347,  Wigand  1879, 
S.  286,  u.  a.  m. 
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Torgekommen  ^ein  mag,  wenigstens  wird  er  von  M  a  r  t  i  u  s  ^)  in  seiner 
Pharmakognosie  unter  »Cabeben^  erwähnt.  Martins  sagt:  ,,Gabeben 
von  fionrbon  sollen  von  der  Gröfse  eines  Hirskornes  sein",  und  in 
der  That  sind  die  mir  vorliegenden  FrUcbte  yon  Piper  borbon.  von 
auffallender  Kleinheit. 

Wie  gesagt,  alle  diese  versohiedenen  Früohte  waren  wohl  als 
Verftlschungen  auch  früher  schon  vorgekommen,  dieselben  hatten 
aber  doch  niemals  eine  beunruhigende  Ausdehnung  erreicht  und  hatten 
auch  niemals  ein  überm&fsiges  Interesse  erregt.  Ganz  anders  von 
1885  an.  Die  von  diesem  Jahre  an  auftauchenden  Surrogate  bestehen 
im  grofsen  und  ganzen  allerdings  auch  nur  aus  den  oben  erw&hnten 
IMchten,  doch  die  grolse  Masse  der  nun  au  den  Markt  gebrachten 
VerfiÜBchungen  ist  es,  was  die  Aufmerksamkeit  erregen  mui^te.  { 

Naturgem&fs  finden  wir  in   der  eaglisohen   Lltteratur    die    er- 
schöpfendsten und  weitaus  zahlreichsten  Angaben  hierClber.    Es  würde 
zu  weit  führen,   wollte  ich  an  diest^r  Stelle  eine  genaie  Beschreibang 
der  aufgetretenen  Verfälschungen    geben,    ich   begnüge  mich  deshalb 
hier  mit  kurzen  Litteraturangaben.     So  wird  das  Auftauchen  falscher 
Cobeben,    und   zwar   von   Daphnidium  Cubeba  N.  ab   £.  im  Pharma- 
ceutical   Journal    and    Transactions ^    erwähnt.     "W.  Kirkby   giebt 
ebendaselbst,    Seite  653,  eine   genaue    Beschreibung    einer   grölseren, 
helleren  Sorte,  mit  stärkerem  Stiel  und  abweichendem  Geruch.    S.  909 
erwähnt  Holmes  falsche  Gubeben,  welche  einen  an  Macis  erinnern 
den  Geruch  und  eioen  bittereren  Geschmack  als  die  echten  Früchte  be- 
sitzen.   S.  1005   spricht  Ed.  Gravi  11   von   »spurioua  cabebs*,   ohne 
aber  nähere  Beschreibung  zu  geben.     In  derselben  Zeitschrift«)   wird 
über  Krankheitserscheinungen   beim    Gebrauche    des   Gab  ebenpul  vers 
^klagt.     Es  zeigte  sich  bei  näherer  Untersuchung   des  Pul  vers,   dats 
dasselbe  aus  stark  mit  Daphnidiumßrüchten   untermischter  Droge  her- 
gestellt  war.     Ebendaselbst  S.  197 :    Auftreten    falscher    Gubeben   in 
New- York.     S.  545:    Auftreten    solcher   in  England.     la    demselben 
Journal^)   werden  Früchte   beschrieben,   welche  in  Farbe  und  GrOfse 
den  echten   gleichen,  keinen  Stiel   besitzen,   mit   einem   fdnfzähnigan 
Kelch,    zwei  vertikalen  Eindrücken    und   zwei  rechtwinklig'  auf  den- 
selben stehenden  Erhöhungen.    Im  gleichen  Bande,  S.  508 :  Es  wurden 
zwischen   otfizinellen  Gubeben  Früchte  von  Evodia  rutaecarpa  Benth  ^ 
und  vielleicht    noch   anderen  Hutaceen    gefunden.     S.  621   wird   eins 
Sendung  beschrieben,  die  aus  Rhamnusfrüchten,  unreifen  Früchten  def 
schwarten  Pfeffers,  Pfefferstielen,  Blüten  von  Alpinia  und  einigen  echten 


1)  Martins,  Pharmakognosie  1832,  S.  223. 
^  Pharm.  Joum.  and  Trans.  Ser.  III  (15)  S.  614. 
8)  Pharm.  Journ.  and  Trans.  Ser.  III  (15)  S.  107. 
*)  Pharm.  Journ.  and  Trans.  Ser.  HI  (17)  S.  310. 
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Cnbeben  bestand.  E  i  r  k  b  y  i)  bespricbt  eine  Cubebe,  welohe  im  -Pericarp 
Sklerose  entbftlt.  8. 461  werden  hellere  Früchte,  anscheinend  tinreife  Ou- 
beben  eiwäbnt,  auch  8.  846  werden  nnrelfe  Früchte  angefahrt.  In  der- 
selben Zeitschrift*)  wird  von  Früchten  berichtet,  diefpraner  nndstftrker 
gerunzelt  sind,  als  die  echte  Droge,  und  die  mit  konz.  Schwefelsänre 
k^ine  Cubebinreaktiou  geben.  Ich  kann  hier  nicht  unterlassen,  einige 
Worte  hinsichtlich  der  mehrfach  als  VerfUschnng  erw&hnten  unreifen 
Cubeben  zu  bringen.  Es  ist  der  Ausdruck  «unreif*  meiner  Ansicht  nach 
beiVerflÜschungen  von  Cubeben  ni  cht  gerade  am  Platse .  Di  e  Han  dels  wäre, 
die  echten  Cubeben,  soll  ja  gerade  in  unreifem  Zustande  gesammelt 
werden  und  als  unreife  Flüchte  finden  sich  dieselben  auch  in  allen 
Pharm akopceen  beschrieben.  Uebrigens  sind  auch  ganz  junge»  echte 
Cubeben  stets  ohne  weiteres  zu  erkennen. 

Der  falschen  Cubeben  wird  auch  von  Gehe  und  Co')  Er- 
w&hnung  gethan,  ebenso  beschreibt  V  o  g  H)  verschiedene  ihm  zu  Gesicht 
gekommene  Sorten  unechter  Früchte. 

Ich  möchte  nicht  behaupten,  dafs  alle  vorliegenden  Verfälschungen 
absichtliche  gewesen  sied,  bei  dem  Mangel  an  echten  Cubeben  und  bei 
dem  in  Aussicht  stehenden  grofsen Gewinn,  haben  die  Javaner,  denen  wohl 
keine  grofsen  botanischen  und  pharmakognostischen  Kenntnisse  zur  Seite 
stehen,  in  ihrem  Uebereifer  sicher  oft  alle  nur  irgend  erreichbaren 
Früchte,  sofern  dieselben  nur  einige  ^ehnlichkeit  mit  Cubeben  hatten, 
in  gutem  Glauben  als  solche  verkauft. 

Bei  manohen  Surrogaten  fiel  die  Erkennung  ftlr  ein  einigermaXsen 
geübtes  Auge  nicht  schwer,  fremde  Früchte,  wie  Tetranthera,  Di^hni- 
dium,  BhamnuSi  waren  ohne  besondere  Untersuchung  leicht  zu  er- 
kennen. HhamnusfrOchte  können  meiner  Meinung  nach  nicht  einmal 
als  eigentliche  VeTfälschuug  betrachtet  werden,  sondern  sind  mehr  als 
Verunreinigung  anzusehen.  Sie  kommen  doch  wohl  eher  aus  Unacht- 
samkeit, als  aus  schlechter  Absicht,  beim  Sammeln  unter  die  guten 
Cubeben  und  sind  in  deu  meisten  Handelssorten  letzterer  zu  finden. 
Vielleicht  läfst  sich  ihr  Vorkommen  nicht  unpassend  mit  der  Beimengung 
vergleichen,  welche  gewisse  Sorten  von  Fol.  Sennae  durch  Arghelblfttter 
in  regelmäfsiger  Weise  erfahren. 

Etwas  leichtere  Verwechslung  könnte  schon  stattfinden,  bei  den 

aus   einer   anderen  Abteilung   der  Gattung  Piper  stammenden,   unge- 

'  stielten  Piper aceen flüchten  wohin  z.  B.  schwarzer  Pfefier  und  die  von 

Prof.  Vogl*)  beschritbenen  „falschen  Cubeben  1893*  geboren  würden. 

Grölsere  Schwierigkt  iten  bereiten  die,  wie  die  echte  Cubebe,  der  gleichen 


^)  Pharm.  Joum.  and  Trans.  Ser.  III  (18)  S.  269. 

«)  Pharm.  Joum.  and  Trans.    Ser.  III  (2l)  S.  614. 

>)  Gehe  &  Co.,  Handelsberichte  1885  u.  folg. 

*)  Pharm.  Post  1894.    S.  482.    Vogl,  über  Oubebensorten. 

Ä)  Vogl,  1.  c.  S.  482. 
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AbteiluDg  Cubeba,  Schwanzpfefifer,  angehörenden,  mit  sogenanntem  Stiel 
versehenen  Frttchte.  loh  sage  „sogenannt'',  da  der  Ausdrnck  „Stiel'' 
im  morphologischen  Sinne  als  unrichtig  bezeichnet  werden  mnfs.  Die 
Früchte  besitzen  keinen  Stiel  (pedunculus),  sind  also  wie  andere  Piperaceen- 
früchte  sitzend  und  haben  nur  einen  stielartigen  Fortsatz  des  Pericarps. 
Zur  Unterscheidung  der  verschiedenen ,  zur  Abteilung  Gubeba  ge- 
hörenden Früchte  ist  mikroskopische  und  chemische  Prüfung  erforder- 
lich. Mikroskopische  iedlein  reicht  meines  Erachtens  nicht  aus,  da 
Sorten  mit  völlig  identischem  Bau  bei  ihrer  Behandlung  mit  mikro- 
chemischen Beagentien  wesentliche  Unterschiede  zeigen.  So  giebt  es, 
um  ein  Beispiel  anzuführen,  drei  Varietäten  von  Piper  Gubeba,  welche 
von  den  Eingeborenen  Java*s  als  Rinoe  katoentjar,  B  badak,  B.  tjaroeloek 
bezeichnet  werden  und  von  welchen  ich  die  ersten  beiden  durch  Herrn 
Dr.  T  r  e  u  b  -  Buitenzorg  erhielt.  Die  beiden  Sorten  waren  äufserlich 
durchaus  ähnlich  und  liefsen  auch  mikroskopisch  sich  durch  nichts  von 
einander  unterscheiden.  Beim  Behandeln  der  Schnitte  mit  konz. 
Schwefelsfture  zeigte  sich  aber  bei  der  einen  Frucht  (var.  katoentjar) 
die  intensive  purpurviolette  Färbung,  also  die  charakteristische  Beaktion 
fDr  Cnbebin,  während  die  andere  (var.  badak)  bei  gleicher  Behandlung 
eine  durchaus  gelbe  Farbe  zeigte,  ein  Beweis,  dafs  letztere  kein  Cubebin 
enthält.  Ich  bemerke  hierbei,  dafs  beide  untersuchten  Sorten  sich  in 
völlig  gleichem  Beifezustande  befanden. 

Ob  dergleichen  Unterschiede  in  botanischer  Hinsicht  als  durch- 
greifend genug  zu  betrachten  sind,  um  eine  Trennung  der  Art  Piper 
Gubeba  als  wünschenswert  erscheinen  zu  lassen,  wage  ich  nicht  zu 
entscheiden.  Im  allgemeinen  wird  man  sagen  können,  dafs  die  Botaniker 
abgeneigt  sind,  solche  Unterschiede  systematisch  zu  verwenden,  viel- 
leicht mit  Becht.  Ich  erinnere  hier  nur  an  den  Mandelbaum,  von 
welchem  eine  Varietät  stLfse,  eine  andere  bittere,  Amygdalin  ent- 
haltende Früchte  hervorbringt.  Trotzdem  dieselben  in  chemischer 
Hinsicht  sehr  grolse  Verschiedenheit  zeigen,  hat  man  doch  nicht  auf 
Gmnd  derselben  eine  Trennung  der  Art  für  angezeigt  gehalten. 

Als  ich  mit  dem  mikroskopischen  Teil  dieser  Arbelt  bereits  voll- 
ständig fertig  war,  wurde  mir  zufällig  durch  ein  Referat  im  Pharm - 
Journ.  and  Trans.  Kenntnis  von  der  durch  A.  Dewöwre  ausgeführten 
sehr  ausführlichen  Arbeit  über  den  gleichen  Gegenstand.  Eine  genaue 
Einsicht  der  Originalarbeit^)  zeigte  mir,  dafs  A.  Dew&wre  bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  von  den  gleichen  Gesichtspunkten  aus- 
ging und  auch  im  Weseutlichen  zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte,  wie 
ich.  Ich  werde  daher  bei  Aufzählung  der  von  mir  gefundenen  Er- 
gebnisse  das  Unwesentliche   fortlassen  und  mich  mit  der  Angabe  des 


*)  Dew^wre,    Rtcherches    s.   le  cubebe  etc.     AuDales  publ.  p.  la 
800.  royaie  des  sciences  med.  et  natur.  de  Braxelles,  T.  3  1894. 
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Hanpts&chlicben  begnügen.  Obgleich  dasselbe  mit  den  von  D  e  w  ^  w  r  e 
gefundenen  Ergebnissen  im  Grofsen  and  Ganzen  übereinstimmt^  so 
glaube  ich  die  Besultate  meiner  Untersuchungen  in  ihren  haupts&ch- 
lichsten  Zügen  auch  noch  mitteilen  zu  sollen,  einmal,  da  ich  in  einigen 
Punkten  zu  anderen  Resultaten  gelangte  als  Dewöwre  und  da  ich 
weiter  glaube,  dais  auch  die  Mitteilung  derjenigen  Thatsachen,  die 
mit  den  von  D  e  w  ö  w  r  e  gefandenen  übereinstimmen ,  nicht  über- 
flüssig erscheint,  weil  sie  immerliin  eine  Bestätigung  bringen. 


B.  Pharmakognostisclier  Teil. 

Beschreibung  der  echten  Cubebe. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  falschen  Oubeben  übergehe,  er- 
scheint es  mir  notwendig,  an  dieser  Stelle  eine  Besprechung  des  Banes 
der  echten  Gubebenfrucht  einzuschalten,  da  die  Angaben  über  den* 
selben  teilweise  nicht  Icorrelct,  teilweise  nicht  erschöpfend  sind. 

Die  Frucht  entwickelt  sich  aus  dem  Fruchtknoten  und  dem 
orthotropen  Ovulum;  dieses,  welches  den  Samen  liefert,  h&ngt  auch 
in  der  reifen  Fracht  nur  am  Grande  mit  dem  Pericarp  zusammen,  die 
Samenschale  verw&chst  also  nicht  mit  letzterem,  wie  es  beim  Pfeffer 
und  bei  zahlreichen  anderen  Piperaceenfrüchten,  die  sp&ter  als  Ver- 
fälschungen der  Oubeben  zu  betrachten  sein  werden,  der  Fall  ist.  Es 
kann  daher  beim  Durchschneiden  der  Frucht  der  Samen  mit  Leichtig- 
keit losgelöst  werden. 

Betrachten  wir  zunächst  den  Querschnitt  durch  das  Pericarp 
(Fig.  II),  so  sehen  wir  als  äulserste  Schicht  die  von  einer  Outicula  be- 
deckte Epidermis  (ep.)  Die  stark  verdickten  Aussen  wände  der  Epider- 
miszellen  zeigen  auf  der  Innenwand  Einkerbungen.  Die  Zellen  selbst 
sind  langgestreckt,  polyödrisch  und  mit  einem  braunen  Farbstoff  an- 
gefüllt, welcher  der  Droge  die  bekannte  Farbe  verleiht.  In  ihnen 
erkennt  man  bei  aufmerksamer  Beobachtung  und  genügend  starker 
Vergrölserung  vereinzelt  rhombische  Ozalatkrystalle.  In  gröüseren 
Mengen,  wie  sie  D  e  w  &  w  r  e  gesehen  zu  haben  angiebt,  (derselbe  fand 
die  Zellen  damit  vollgestopft),  habe  ich  dieselben  auch  bei  Durch- 
musterung einer  grofsen  Anzahl   Schnitte  niemals  beobachten  können. 

Es  folgt  nun  nicht  wie  meistens  angegeben  wird,  die  äuTsere 
Steinzellenschicht  (a.  st)  unmittelbar  unter  der  Epidermis,  sondern 
dieselbe  wird  von  letzterer  oft  ganz  durch  eine  aus  1 — 3  Zelllagen 
bestehende  Schicht,  welche  nicht  färbst  off  haltig  ist,  getrennt  An  diese 
Zellen  lehnt  sich  die  hypoepidermale ,  hie  und  da  von  parenchy- 
matischen  Zellen  unterbrochene  Steinzellenscbicht,  welche  sich  stellen- 
weise durch  Aneinanderlagerung  von  2—3  Skiereiden  verstärkt  Die 
Gestalt  der  Steinzellen  ist  eine  mannigfaltige,  vorwiegend  polyedrisohe. 
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Sie  sind  verhältnismäfdig  stark  verdiokb    und  mit  zahlreichen   TQpfela 
versehen. 

An  diese  Sklereidensohicht  legt'  sich  unmittelbar  an  die 
rftnmlich  weitaus  bedeutendste,  aus  ParenchymzellAn  gebildete  Schicht 
des  Pericarps.  Sie  l&ist  sich  deutlich  in  eine  breite,  äufsere  (ap.),  bis 
SU  den  Geflisbündeln  reichende  und  in  eine  schmälere,  innere  (ip.) 
gliedern.  Erstere  besteht  aus  grofsea  ddnnwandigen,  St&rke  und 
fettes  Oel  enthaltenden  Zellen.  Die  zahlreichen  kleinen  Fetttröpfchen 
filrben  sich  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefels&ure  vorübergehend 
schön  blau.  Aufderdem  finden  sich  eingestreut  in  diese  Schicht  die 
zahlreichen,  aetherisches  Oel  führenden  Sekretzellen  (oe),  in  welchen 
man  h&ufig  kleine,  ans  Oubebinkrystallen  bestehende  Nadeln  erkennen 
kann.    Die  Wandungen  dieser  Zellen  sind  verkork  t. 

£s  fiel  mir  auf,  dafs    die   Stärkekörner   des    Pericarps   zuweilen 
nicht  als  differenzierte  Körner,  sondern  mehr   oder  weniger  als   form- 
lose Masse:  St&rkekleister,  bei  der  Behandlung  mit  Jod   zu   erkennen 
sind.    £s  wird    dieses    darauf    zurückzuführen    sein,    dafs   die   Einge- 
borenen die  Früchte  mit  heifsem  Wasser   abbrühen,   die   Bahandluag 
aber  nur   so   kurze   Zeit  ausdehnen,    dafs    wohl    das    Amylum    des 
Pericarps,  nicht  aber  dasjenige  des  Perisperms  davon  beeinfluTst  wird. 
Von  diesem  Abbrühen  berichtet  schon  Garcia  ab  Orta  (16.  Jahrh.)» 
es  sollte   den    Zweck    haben,    die    anderweite    Kultur    der    Cubebe 
unmöglich  zu  machen.* 

Die  innere,  schmälere  Schicht  wird  von  der  eben   beschriebenen 
durch  die  Gef^fsbündel  (g)  getrennt.  '  Dieselben  bestehen  aus  wenigen 
Spiral-   oder  Bing^gefilfBen  und  kleinem    Phloöm,    vor   dasselbe   sind 
einige  verdickte,  poröse  Fasern  gelag^srt.    £s  unterscheidet  sich  diese 
Schicht  wesentlich  von  der  zuerst  erwähaten.     Ihre   Zellen,   morpho- 
logisch  völlig  identisch  mit  den   dünnwandigen   Parenchyrnzellen   der 
breiten  Schicht,   sind  in    tangentialer  Bichtung   mehr   zusammen   ge- 
drückt, die   Wandungen   sind    stärker    und    sie    sind    meistens    mit 
Tüpfeln  reichlich  versehen.     Bei  Behandlung  mit   Phlorogludn   und 
Salzsäure  nehmen  sie  eine  intensiv  rote  Farbe  an :   sie  sind  also  ver- 
holzt.    Das    Auftreten    der    Sekretzeilen   ist   in    dieser   Schicht  weit 
weniger  häufig,  meistens  enthält  sie  auch  kein  oder  doch  nur  weniger 
Amylum.    Ich  will  hier  bemerken,   dafs   ich  auf  die   G3genwart  von 
Amylum  keinen  Wert  lege,  ich  habe  Gubeben  derselben   Abstammung 
unter  BÜUiden  gehabt,  von  denen  manche  Früchte   gar   keine   Stärke- 
reaktion im  Pericarp    erkennen   lielsen,   andere   gaben    bald   stärkere, 
bald  schwächere  in  beiden   Schichten.     Es  ist   dieses   ja    auch   leicht 
erklärlich,  da  der  Gehalt  an  Amylum  je  nach   dem   Reifezustande  ein 
wechselnder  ist,  wenn  man  bedenkt,  dals  Gubeben  derselben   Sendung 
nicht  alle  gleich  reif,  bezw.  gleich  unreif  zu  sein   brauchen.     £s  ist 
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anzunehmen,  dafs  vollst &ndig  reife  Cnbeben  in  der  Frachtschale  gar 
kein  Amylum  enthalten. 

Wir  gelangen  nunmehr  zu  der  inneren  Sklereidenscbicht  (i.  st ). 
Im  Grolsen  und  Oanzen  wird  dieselbe  von  einer  Lage  dicht  anein- 
ander liegender  grofser  Steinzellen  gebildet,  stellenweise  wird  sie  aber 
vertit&rkt  durch  eine,  seltener  durch  zwei  darüber  liegender  kleinerer 
Skiereiden.  Die  grOfseren  Steinzellen  sind  radial  gestreckt,  reichlich 
mit  Tüpfeln  versehen  und  ihre  Wandurgen  stark  verdickt  Innerhalb 
dieser  inneren  Steinscbale  folgt  schlieislich  noch  eine  Schicht  zu« 
sammengeprelster  Zellen,  die  bisher  vielfach  übersehen  zu  sein  scheint 
Nur  an  besonders  günstigen  Schnitten  Ifiist  sich  erkennen,  dafs  sie 
aus  mehieren  Zelllagen  und  zwar  sehr  wahrscheinlich,  wie  beim 
Pfeffer,  aus  zweien  solcher  besteht 

Hiermit  schliefst  die  Betrachtung  des  Baues  des  Pericarps.  Der 
Querschnitt  durch  den  Samen  zeigt  zun&chst  als  ftufserste  Schichten 
die  aus  dem  Tegumente  hervorgegangene  Samenschale.  Dieselbe 
läfst  zwei  Schichten  erkennen,  eine  ftuTsere  mit  ziemlich  stark  ver- 
dickten Wänden  und  einem  braunen  Inhalte,  welcher  mit  Eisenchlorid 
die  Gerbstoffreaktion  giebt  und  eine  innere  aus  ganz  flachen  Zellen 
bestehende,  die  häufig  den  Eindruck  der  stark  verdickten  Aussen- 
membran  der  Epidermiszellendes  Perisperms  macht  und  bisher  auch  als 
solche  aufgeiafst  wurde.  Die  einzelnen  Zellen  beider  Schiebten  sind 
mehr  oder  weniger  rechteckig  gestreckt  und  zwar  bei  der  unteren  in 
umgekehrter  Richtung  wie  bei  der  oberen,  so  dafs  sich  die  Zellen 
bald  mehr,  bald  weniger  kreuzweise  decken. 

Der  Samenkern  besteht  aus  dem  Perispetm,  dem  Endosperm  und 
dem  Embryo.  Letzterer  ist,  wie  bei  den  Piperaceen  im  Allgemeinen 
nur  klein,  er  liegt  im  Endosperm  eingebettet  nahe  der  Spitze  des 
Samens.  Das  Endosperm,  das  ebenso  wie  der  Embryo  in  der  trockenen 
Droge  meist  ganz  zur  Unkenntlichkeit  verschrumpft  ist  enthält  wenn 
es  einigermaisen  erhalten  ist  fettes  Oel  und  Alenron.  Der  weitaus 
grüfste  Teil  des  Samenkems  wird  von  dem  Perisperm  ausgefüllt 
Dasselbe  besieht  au  der  Peripherie  aus  kleinen,  vieleokigen  Zellen, 
die  nach  der  Mitte  zu  allmählich  grüfser  werden  und  radiale  Streckung 
zeigen.  Ein  Teil  der  Zellen  ist  mit  ätherischem  Oel  angefüllt  und 
enthält  ebenso  wie  die  Oelzellen  des  Pericarps,  denen  sie  überhaupt 
analog  sind,  Cubebin.  Der  grölste  TeU  der  Zellen  enthält  Stärke  und 
Protoplasma.  Erstere  tritt  in  zwei  verschiedenen  Formen  auf,  sowohl 
als  hochzusammec gesetzte ,  wie  auch  in  Gestalt  einzelner  kleiner 
Körner.  Die  hoch  zusammen  gesetzten  Körner  sind  37,5 — 53,5  fi  breit 
und  42,8'-85,6  ft  lang,  während  die  kleineren  die  Grösse  von  1,8  bis 
14,3  fi  haben.  Letztere  lassen  nicht  erkennen,  dafs  sie  durch  Zerfiall 
von  hochzusammengesetzten  Ötärkekörnem  entstanden  sind«  Es  maus 
be&onders   hervorgehoben  werden,   dafs   die  Zellen   mit  Einzelkörnem 
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nicht  etwa  nur  in  der  Nähe  der  Peripherie  des  Perisperms  vor- 
kommen, sondern  dafs  in  manchen  Früchten  die  Stärke  durchweg  in 
Einzelkörnern  vorhanden  ist. 

Anfser  Stärke  und  Protoplasma  können  in  diesen  Zellen  noch 
andere  kleine  Kügelchen  erkannt  werden,  teils  einzeln,  teils  an  ein* 
ander  gelagert,  welche  sich  mit  Jod  nicht  blau,  sondern  gelb  f&rben. 
Dnrch  einfsushes  F&rben  der  Zellen  mit  Jod  können  dieselben  nur 
schwer  erkannt  werden,  da  die  starke  Blaufärbung  der  Stärke  die 
Farbe  der  in  geringerer  Menge  als  diese  vorhandenen  Körner  fast 
vollständig  verdeckt.  Es  empfiehlt  sich  daher,  das  Amylum  durch  Be- 
handeln mit  Salzsäure  oder  Natronlauge  zu  entfernen,  bevor  man  Jod 
hinzufügt.  Man  könnte  geneigt  sein,  diese  Körner  flClr  Alearon  zu 
halten,  allein  die  genauere  üntersuchuog  zeigt  das  Unhaltbare  dieser 
Annahme.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  weder  in  Salzsäure  noch 
in  Natronlauge  (worin  sie  etwas  aufquellen),  und  auch  nicht  in 
Katriumphosphatlösung.  Durch  Eisenchlorid  werden  sie  nicht  gefärbt. 
Da  diese  Kömer  durch  Jod  gelb,  durch  Millon's  Beagens  rot  und  durch 
Salzsäure- Carmin  rötlich  gefärbt  werden,  also  die  spezifischen  Baak- 
tlonen  des  Proteins  zeigen,  so  müssen  dieselben  als  Bestandteile  des 
Piasma's  angesehen  werden.  Es  dürften  wohl  diese  Körner  dasjenige 
vorstellen,  was  Tsehirch  unter  dem  Namen  «FüUstärke**  beschreibt. 

Es  ist  mehrfach  behauptet,  nur  das  Perisperm,  nicht  aber  das 
Pericarp  enthalte  Cubebin«  Ich  halte  diese  Behauptung  iür  unrichtig. 
Der  Nachweis  des  Cubebins  läist  sich  mikrochemisch  mit  Leichtigkeit 
und  grofser  Schärfe  ftlhren.  Cnbebin  giebt,  wie  schon  mehrfach  er- 
wähnt, mit  konz.  Schwefelsäure  eine  intensiv  purpurviolette  Färbung, 
die  derjenige,  welcher  sie  einmal  gesehen  hat,  gar  nicht  mit  anderen 
Färbungen  verwechseln  kann;  versetzt  man  Cubebin  mit  etwas 
Ammoniummolybdat  und  fügt  konz.  Schwefelsäure  hinzu,  so  geht  die 
zuerst  auftretende  Purpurfärbung  bald  in  ein  intensives  Blau  über, 
ferner  nimmt  Cubebin  mit  Phosphorsäureaahydrid  nach  einiger  Zeit 
eine  rotviolette  Färbung  an.  Diese  drei  sehr  scharfen  Beaktionen 
eignen  sich  ganz  besonders  zum  mikrochemischen  Nachweis.  Die  Aus- 
führung geschieht,  indem  man  die  dünnen  Schnitte  uoter  dem  Deck- 
gl&schen  mit  einem  .Tropfen  Schwefelsäure  behandelt,  oder,  indem  man 
dieselben  zunächst  mit  einer  konz.  Lösung  von  Ammoniummolybdat 
auf  dem  Objektträger  befeuchtet,  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Minuten 
durch  Absaugen  mittels  Filtrierpapier  möglichst  entfernt  und  dann  ein 
wenig  konz.  Schwefelsäure  hinzufliefsen  läfst,  oder  iodemman  die  Schnitte 
auf  dem  Objektträger  mit  etwas  Phosphorsäureanhydrid  bedeckt,  einige 
Zeit  an'freier  Luft  liegen  läfst,  bis  dasselbe  etwas  Feuchtigkeit  au- 
gezogen  hat.  Bei  all^n  drei  Beaktionen  sind  die  bezüglichen  charakteristi- 
schen Färbungen  des  Cubebins  sehr  deutlich  wahrzunehmen  und  zwar 
nicht     nur     in    den    aus    dem    Perisperm    hergestellten    Schnitten, 
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sondein  auch  und  zwar  mit  gleicher  Soh&rfe,  in  solchen  ans  dem 
Perioarp. 

Das  Cubebin  ist  in  der  lebenden  Pflanze  in  den  Sekretzellen 
enthalten ;  bei  Ausführung  der  genannten  Beaktionen  in  oben  angege- 
bener Weise,  beobachtet  man  aber  nicht  nur  in  diesen  Zellen,  sondern 
oft  im  ganzen  Gewebe  das  Auftreten  der  charakteristischen  Färbungen. 
Es  muls  also  angenommen  werden,  dafs  das  Cubebin  nach  dem  Ab> 
sterben  dieser  Zellen  aus  denselben  in  das  umliegende  Gewebe  über- 
geht, trotzdem  die  Wandungen  der  Sekretbehftlter  verkorkt  erscheinen« 
denn  die  Möglichkeit,  dafs  bei  Anfertigung  der  Schnitte  das  ätherische 
Oel  mit  dem  Cubebin  über  die  ganze  Ausdehnung  derselben  verbreitet 
werden  könnte,  kann  wohl  nicht  als  alleiniger  Grund  für  das  Auf- 
treten der  Färbungen  im  ganzen  Gewebe  angesehen  werden,  da  die 
Färbung  ganz  gleich  massig  ist  und  bei  allen  Schnitten  auftritt 

Ich  will  hierbei  bemerken,  dafs  das  eben  Gesagte,  mutatis  mu- 
tandis,  auch  auf  die  Pfefferfrucht  anzuwenden  ist.  Auch  von  dieser 
wird  behauptet,  dafs  Piperin  nicht  im  Pericarp,  sondern  ausschlieiÜslich 
im  Perisperm  vorkomme^).  Es  läfst  sich  hier  die  Beaktion  mit  Am.- 
moniummolybdat  und  Schwefelsäure  zur  Bestätigung  der  Anwesenheit 
des  Piperins  im  Perisperm  und  im  Pericarp  verwenden.  (Auch 
Tschirch  und  Oesterle')  scheinen  die  Gegenwart  von  Piperin 
im  Perisperm  u  n  d  im -Pericarp  anzunehmen.)  Das  von  Herlant^) 
zum  Kachweis  des  Piperins  gebrauchte  Chloralhydrat,  durch  welches 
bei  Gegenwart  des  ersteren  eine  gelbe  Färbung  entstehen^Töll,  scheint 
mir  nicht  besonders  glÜckUch  gewählt  und  zwar  aus  dem  einfachen 
Grunde,  weil  die  Sekretzellen  von  Piper  nigrum  unter  dem  Mikroskope, 
auch  schon  ohne  irgend  welche  Behandlung  mit  Chloralhydrat,  inten- 
siv gelb  gefärbt  erscheinen. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dafs  mikrochemisch  die  erwähnte  Beaktion 
mit  Piperin  und  Cubebin  in  nahezu  gleicher  Weise  verläuft  Aller- 
dings ist  die  zuerst  auftretende  Botfärbung  bei  beiden  verschieden 
doch  ist  hierauf  kein  greiser  Wert  zu  legen,  da  dieselbe  zu  bald  einer 
bei  beiden  Körpern  in  gleicher  Weise  auftretenden  blauen  Farbe  Platz 
macht.  Die  bei  langer  Einwirkung  der  Beagentien  auftretenden 
Farben  töne,  lassen  sich  ebenfalls  nicht  gut  zur  Unterscheidung  von 
Cubebin  und  Piperin  heranziehen,  da  die  energische  Wirkung  der  konz. 
Schwefelsäure  auf  das  Pflanzengewebe  dieselben  störend  beeinfluXst. 
Der  Wert  der  Beaktion  wird  deshalb  aber  durchaus  nicht  herabge- 
mindert, da  bis  jetzt  noch  kein  Fall  bekannt  ist,  dals  die  genannten 
beiden  Substanzen  in  einer  und  derselben  Pflanze  vorkommen. 


^)  Herlant,  Analyse  du  poivre  de  Ciusü.    Bullet,  acad.  de  m^e« 
eine  de  Belg.  1894. 

S)  Tschirch  und  Oesterle.    Anatom.  Atlas  1894. 
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Makrocbemiscb  l&fst  sich  aber  Cabebin,  Piperin  und  auch  das 
Ten  mir  aufgefundene  und  später  zu  bes  ohreibende  Pseudocubebin  mit 
ffioherheit  durch  diese  Reaktion  unterscheiden  und  zwar  sowohl  durch 
die  anfängliche  Färbung,  welche  bei  Cubebin  purpurviolett,  bei  Piperin 
blutrot  und  bei  Pseudocubebin  gelbbraun  ist,  als  auch  durch  die  Färb- 
ung, welche  nach  der  allen  drei  Körpern  gemeinsamen  Blaufärbung 
eintritt.  Diese  ist  bei  erstgenanntem  KOrper  ein  reines,  tiefes,  blei- 
bendes Blau,  bei  dem  zweiten  ist  sie  bläulichgrün  und  bei  dem  dritten 
rOtlichblau.  Die  Beaktion  verläuft  mit  um  so  grölserer  Schärfe,  je 
weniger  Substanz  und  je  geringere  Menge  Schwefelsäure  in  Anwendung 
kommt. 

Ich  möchte  hier  kurz  das  Ergebnis  einer  mikrochemischen  üd- 
tersnchung  über  die  Verteilung  des  Oubebins  in  der  Pflanze  ein- 
schalten. Dieselbe  erstreckte  sich  sowohl  auf  männliche  als  weibliche 
Exemplare  von  Piper  Gubeba,  var.  Katoentjar.  Es  zeigte  sich,  dafs  das 
Cubebin  seinen  Hauptsitz  in  den  Früchten  selbst  hat,  ausserdem  findet 
dch  dasselbe,  jedoch  in  weit  geringerer  Menge,  In  den  Fruchtspindeln, 
während  Wurzel,  Stamm,  Blattstiel  und  Lamina  sich  als  vollständig 
frei  von  Cubebin  erwiesen.  Die  in  den  Markstrahlen  der  Wurzel  be- 
sonders zahlreich  vorhandenen  Sekretbehälter  geben  mit  konz.  Schwefel- 
säure eine  deutliche  Grünfärbung. 

Beschreibung  der  Verfälschungen  und 

Substitutionen. 

Die  Verfälschungen  der  Cubeben  lassen  sich  zunächst  in  drei 
Hauptgruppen  einteilen: 

I.  Piperaceenfrüchte   mit  stielartigem  Fortsatz    des  Pericarps. 
H.  Sitzende  Piperaceenfrüchte. 
HL  Früchte  aus  anderen  Familien. 

Während  die  beiden  letzteren  ohne  weiteres  als  Verfälschung 
sa  erkennen  sind,  bringt  der,  der  echten  Oubebe  oftmals  sehr 
ihnelnde  Bau  der  ersten  Gruppe  Schwierigkeiten  mit  sich.  Es  laust 
ach  diese  Gruppe  in  vier  Unterabteilungen  zerlegen,  und  ich  stütze 
mich  bei  Aufstellung  derselben  auf  das  auch  dem  ungeübteren 
llGkroskopiker  am  meisten  in  die  Augen  fallende  Merkmal,  auf  die 
Verteilung  der  Steinzellen  im  Pericarp. 

Ich  unterscheide  hiemach: 

1.  Früchte     mit    innerer    und    äufserer    Sklerenchymschicht 

aufserdem    aber  vereinzelte    oder   gruppenweise  Steinzellen 

im  Parenchym  (vergl.  Fig.  1.) 
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2.  Solche    mit  innerer  und    üulserer  Sklerenchymsohioht,    also 
Tom  Bau  der  echten  Gdbebe  (vergl.  Fig.  II). 

3.  AeojQsere  Steinzellenschicht  vorhanden,   meist  sehr  schwach 
entwickelt,   innere   aber  gänzlich   fehlend   (vergl.  Fig.  III}* 

4.  Früchte  ohne  Sklerose  (vergl.  Fig.  IV). 


L  Piperaceenfrüchte  mit  stielartigem   Fortsatz 

des  Fericarps. 

1.  Aeussere  und  innere  SteinEellenschicht  vorhanden,  ansserdem 
zerstrente  Sklerose  im  Parenchym  des  Pericarps  (Fig.  1.) 

Piper  ribesioides  Wallich. 

Breite  7  mm,  Länge  7  mm,  Stiel  7 — 8  mm.  (Ich  bemerke, 
dals  sich  diese  Angaben  überall  auf  die  in  Wasser  vollständig  auf- 
geweichten Früchte  beziehen  and  swar  ist  stets  das  Mittel  aas  einer 
Anzahl  Messongen  angegeben.) 

Die  Früchte  sind  etwas  grölser  als  die  der  echten  Cnbebe, 
der  Stiel  nur  wenig  länger  als  die  Frucht,  ihre  Farbe  durchläuft 
so  ziemlich  alle  Schattirungen  *  von  hellbraun  bis  schwarzbraon,  der 
Same  ist  nur  am  Grunde  mit  dem  Pericarp  verwachsen.  Auf  der 
Qrenze  der  äulseren  und  inneren  Parenchymscbicht  des  Pericarps 
finden  sich  grolse  halbmondförmige,  nach  der  inneren  Sklerenchym- 
schicht  zu  gebogene  Höhlungen  (h),  deren  äuTsere  Wände  mit 
kleinen,  meist  getrennt  liegenden  Skiereiden  besetzt  sind.  Diese 
Höhlungen  sind  so  grofs,  dals  sie  immer  die  Zwischenräume  zwischen 
je  zwei  G-efkfsbündeln  ausfällen,  so  dafs  die  innere  (ip)  und  äu&ere 
(ap)  Parenchymschicht  nur  durch  die  Uefkisbündel  (g)  und  deren 
nähere  Umgebung  zusammenhängen.  Dewöwre^)  hält  diese 
Höhlungen  flEir  lysigen  entstanden.  Wenn  auch  eine  Entscheidung 
über  ihre  Entstehung  nur  auf  Grund  entwickelungsgeschichtlicher 
Untersuchungen  möglich  ist,  so  stehe  ich  doch  nicht  an,  sie  für 
schizogen  entstanden  zu  halten.  Sie  dürften  ihre  Entstehung  viel- 
leicht   Gewebespannungen,    die    durch    stärkeres    Wachstum    der 

^)  Dewöwre,  Becherches  s.  le  cuböbe  etc.  annales ,  puhL  p.  la 
Boc  royale  des  sciences  med.  et  natur.  de  Broxelles  T.  3,  1894. 
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inneren  Parenchymschicht  gegenüber  der  äoTseren  zu  Stande  kommen, 
verdanken. 

Die  Parenchymsebicht  entiiält  zerstreut  liegende  Nester  von 
Steinzellen  (skl).  Letztere  sind,  wie  auch  die  der  äuüseren  (a.  st.) 
und  der  bis  vier  Zelllagen  starken  inneren  (i.  st.)  Steinzellenschicfat, 
im  Gegensatz  zur  echten  Cubebe,  isodiamötrisch.  In  den  Zellen  der 
inneren  Parenchymschicht  werden  reichlich  kleine  rhombische  Kry- 
stalle,  meist  einzeln,  stellenweise  aber  auch  zu  mehreren  zusammen- 
liegend, beobachtet.  Mit  konz.  Schwefelsäure  giebt  Piper  ribesioides 
eine  gelbbraune  Färbung. 

Padang-Cubeben.^) 

Breite  7Vs  mm,  Länge  7^/t  mm,  Stiel  15  mm. 

Im  äuJCseren  Ansehen  und  auch  im  Bau  mit  Piper  ribesioides 
übereinstimmend,  dürften  sie  dennoch  nicht  mit  demselben  als 
identisch  zu  betrachten  sein.  Die  Länge  des  Stieles  ist  im  Ver- 
hältnis zu  der  übrigen  Frucht  weit  gröfser  als  bei  vorstehend 
beschriebener.  Mit  Schwefelsäure  giebt  diese  Sorte  die  gleiche 
Färbung  wie  die  vorige. 

Falsche  Cubeben,  1887  in  London  importiert. 

Breite  0  mm,  Länge  0  mm.  Stiel  0  mm. 

Dieselben  ähneln  in  der  Farbe  den  echten  Onbeben,  doch  sind 
sie  etwas  gtöCaer  und  auch  nicht  wie  letztere  mit  einem 
Spitzchen  am  Kopfende  versehen  ,  sondern  dasselbe  ist  in 
den  meisten  Fällen  flach,  nur  zuweilen  bemerkt  man  das 
Hervortreten  einer  leichten  Wölbung.  Die  Bunzelung  ist  selten  so 
scharf  wie  bei  echten  Oubeben,  der  Geschmack  erinnert  stark  an 
den  des  Cajeputöles.  Eine  eigentümliche  Form  erhält  die  Frucht 
dadurch,  daijs  der  Stiel  sehr  häufig  in  die  Frucht  hineingedrückt 
ist,  was  ihr  dann  ein  pilzförmiges  Aussehen  giebt.  Es  kommt  dieses 
wahrscheinlich  daher,  da&  die  Früchte  sehr  unreif  sind,  indessen 
ist  diese  Form  bei  dieser  Sorte  immerhin  charakteristisch.  Der  Bau 
der  Fruchtschale  entspricht  auch  hier  dem  iu  Fig.  I,  als  für  diese 
Abteilung  charakteristisch,  beschriebenen. 

Mit    konz.    Schwefelsäure  färben  sich  die  Früchte    gelbbraun. 


1)  Vogl,  1.  c.  S.  482. 

Ar<r1i.  d.  Pharm.  CCXXTIY.  Bds.    8.  Heft.  jg 
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Hiftnnit  ideutiHch  erwies  sich  eine  in  der  hiesigen  Sanunhmg 
der  pbarmeseutischen  Abteilung  befindliche  , falsche  Cnbebe"  ohne 
nfthere  Bezeichnung  and  eine  von  Brückner  nnd  Lkinpe  tlber- 
Bandte  Sorte. 

2.  Aenssere  nnd  innere  SteinzellenBcbicht  Torhanden,  keine 
Sklerose  im  Parencbym  des  Feriearpa.    (Fig.  2.) 

Id  diese  Abteilung,  za  welcher  anch  die  echte  Cnbebe  in 
rechnen  ist,  gehörte  der  weitaus  grOläte  Teil  der  von  mir  unter- 
suchten Sorten.  So  erwiesen  sich  nicht  weniger  als  38  Muster  von 
Handelssorten,  welche  ich  von  OroIsdrogenhäaBem  erhalten  hatte, 
als  echte  offizinelle  Cubeben,  eine  That^ache,  die  in  direkten 
Widerspruch  steht  zu  der  Angabe  von  Flanchon  und  Collini), 
nach  welcher  eine  falsche  Cabebe,  mit  Sklerose  im  Parencbym  de« 
Feric&rps,  von  den  deutschen  Drogisten  sehr  gesucht  und  als  echte 
angesehen  werde. 

Eine  mit  der  Bezeichnung  „kultiviert"  von  Brtickner  und 
L  a  m  p  e  •  Berlin  erhaltene  Cnbebe  verdient  besondere  Krw&hnaag. 
Unter  dem  Ilikroskope  zeigte  dieselbe  eine  solch  reichliche  Menge 
kleiner  nadeif^rmiger  Erystalle,  wie  ich  sie  in  keiner  anderen  Sorte 
angetroffen  liabe.  Dieselben  waren  so  reichlich,  dalä  es  mit  Leichtig- 
keit gelang,  sie  durch  Abspülen  eines  Schnittes  in  einem  Tropfen 
Wasser  zu  isolieren.  Ee  hinterblieben  beim  Verdunsten  desselben 
die  KrTstOllchen  in  greiser  Zahl  und  konnte  mit  Sicherheit  ihre 
Identität  mit  Cubebin  festgestellt  werden. 

In  diese  Abteilung  gebOrt  femer :  Piper  Cubeba,  var. 
badak.  (Dr.  Treub*)  giebt  an,  dale  im  botanischen  Garten  von 
BuitenEorg  drei  Varietäten  von  Piper  Cubeba  vorkommen,  welche 
die  Eingeborenen  als  B i n o e ■)  katoentjar,  Binoe  badak 
uod  Binoe  tjaroeloek  unterscheiden.  Eratere  liefert  di« 
ofHsiDelle  Sorte.) 

Diese  VarietAt,  welche  ich  aus  dem  botanischen  Garten  von 
inzorg  erhielt,  soll  sich  nach  D  e  w  i  w  r  e  *)  von  Piper  Cubeba 
katoentjar,  aaCaer  durch  die  Schwefelsäurereaktion  auch  änfser- 

')    Pianohon    nnd     Collin ,    Drogues  simples    d'origine    vegätale 

■)  Dr.  Traub.    Der  botau.  Garten  v.  Buiteniorg. 
■)  Rinoa-Cnbeba  otfidnalia. 
*)  Dowöwre,  1.  o. 
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lieh  durch  die  Farbe,  welche  mit  der  der  offizineilen  Sorte  nicht 
ganz  übereinstimme ,  und  durch  die  grölsere  Breite  der  inneren 
Parenchymschicht  des  Pericarps  (ip.)  unterscheiden.  Während  letztere 
bei  Badak  aus  8,  9,  selbst  12  ZeUreihen  bestehe,  soll  sie  bei 
Katoentjar  4 — 5  solcher  stark  sein.  Beide  Unterschiede  können 
nicht  als  durchgreifend  angesehen  werden.  Die  Farbe  der  offizineilen 
Sorte  ist  schon  an  sich  bei  den  verschiedenen  Handelssorten  nicht 
'  imbedeutenden  Schwankungen  unterworfen,  auch  die  Breite  der 
Schicht  ip  ist,  wie  ja  D  e  w  ö  w  r  e  selbst  angiebt,  eine  stcu*k  wech- 
selnde, tmd  ich  kann  hinzufügen,  dais  ich  bei  verschiedenen  Früchten 
von  Katoentjar  dieselbe  nicht  nur  nicht  schmäler,  sondern  sogar 
breiter  als  bei  Badak  gefunden  habe.  Als  einziger  wirklich  durch- 
greifender Unterschied  ist  dagegen  die  Reaktion  mit  Schwefelsäure 
zu  betrachten;  während  die  offizinelle  Sorte  die  bekannte  purpur- 
violette Färbung  giebt,  nimmt  Piper  Gubeba  var.  badak  nur  eine 
gelbbraune  an. 

D  e  w  ö  w  r  e  will  zwischen  den  beiden  Pflanzen  noch  einen 
weiteren  Unterschied  in  der  Behaarung  entdeckt  haben.  Auch  dieser 
dürfte  meiner  Ansicht  nach  nicht  stichhaltig  sein,  da  beim  Kultivieren 
von  Pflanzen  oft  eine  völlige  Aenderung  in  der  Behaarung  eintritt. 
Ich  erinnere  hier  nur  an  Digitalis,  weiche  in  wildwachsendem  Zu- 
stande aufserordentlich  stark  behaart  ist,  im  kultivierten  aber  nur 
sehr  schwach. 

Mit  Piper  Gubeba  var.  badak  stimmten  acht  Handelssorten 
üborein,  dieselben  lassen  sich  also  durch  das  Ausbleiben  der 
Schwefelsäurereaktion  mit  Leichtigkeit  von  der  echten  offizinellen 
Sorte  unterscheiden. 

« 

Weiterhin  würden  hierher  gehören  eine  gröfsere  Anzahl  von 
Mustern,  deren  Bezeichnung  entweder  nur  aus  Nummern,  resp.  ganz 
allgemein  gehaltenen  Namen  (kultiviert,  grofsbeerig,  kleinkorn  etc.) 
besteht,  oder  aber  deren  Bezeichnung  die  zweifelhafte  Bestimmung 
der  Früchte  hervorhebt  und  auf  deren  weitere  Beschreibung  ich  hier 
um  so  eher  verzichten  kann,  als  D  e  w  ö  w  r  e ,  dem  teilweise  lebende 
Exemplare  der  ganzen  Pflanze  zur  Verfügung  standen,  dieselben  zu 
identifizieren  versucht  hat.  Nur  zwei  der  aufEallendsten  seien  hier 
erwähnt,   um    zu   zeigen,    dafs   die   in    diese  Abteilung   gehörenden 

15* 
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Früchte  oft  bedeutend  von  dem  Bau  des  Piper  Cubeba   hingichtlich 
der  inneren  Steinzellenschicht  abweichen  können. 

Cnbeben  von  Sumatra.  Die  Früchte  sind  etwas  kleiner 
als  eine  gute  Durcbschnittscubebe  und  im  Ganzen  von  etwas  hellerer 
Farbe,  gleichen  aber  sonst  der  Droge  vollständig.  Im  Querschnitt 
zeigt  die  Fruchtschale  unter  dem  Mikroskope  das  den  Früchten  dieser 
Abteilung  zukommende  Bild,  die  innere  Steinzellenschicht,  welche  für 
diese  Cubeben  charakteristisch  zu  sein  scheint,  besteht  aber  nicht  wie 
bei  Piper  Cubeba  aus  m&Isig  radialgestreckten  Steinzellen  (etwa  2 : 1), 
sondern  aus  ganz  auffallend  stark  radialgestreckten,  deren  Länge 
häufig  die  Breite  um  das  Vierfache  überragt. 

Mit  konz.  Schwefelsäure  geben  diese  Früchte  Rotfärbung,  es 
ist  dieses  die  einzige  der  von  mir  untersuchten  Sorten,  welche  ohne 
im  Bau  vollständig  mit  der  echten  Cubebe  übereinzustimmen,  diese 
Reaktion  zeigte. 

Ein  als  Piper  crassipes  Korthals?  bezeichnetes 
Muster  scheint  mit  dem  von  D  e  w  6  w  r  e  beschriebenen  Piper  Cubeba 
var.  crassipes  übereinzustimmen.  Die  Früchte  unterscheiden  sich  im 
Bau  von  der  echten  Cubebe  eigentlich  nur  durch  die  innere  Stein- 
Zellenschicht,  welche  im  Oegensatz  zu  Piper  Cubeba  aus  mehr  isodia- 
metrischen Skiereiden  gebildet  ist.  Mit  konz.  Schwefelsäure  giebt 
diese  Sorte  keine  Cubebinreaktion. 

Schliefslich  ist  hier  noch  eine  Sorte  zu  erwähnen,  die  mir  durch 
Vermittelung  des  Herrn  Prof.  H  a  r  t  w  ich  unter  dem  Namen  »Bei- 
sorte von  Jobsf*  aus  Bern  zuging.  Diese  Sorte  dür^  identisch  sein 
mit  der  gleichbezeichneten,  von  Flückiger^)  erwähnten. 
Flückiger  hält  sie  für  eine  völlig  reife  echte  Cubebe.  Ich muis 
bemerken,  dal^  sie  allerdings  den  Bau  der  offizineUen  Frucht  zeigt, 
aber  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  nicht  rot  f^rbt.  Ob  sie  nun  doch 
einer  anderen  Sorte,  etwa  Rinoe  badak  angehört,  oder  ob  die  Rinoe 
katoentjar  im  reifen  Zustande  kein  Cubebin  enthält,  kann  ich  nicht 
entscheiden. 


1)  Flückiger,  Pharmakognosie,  1867  S.  615. 
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3.  Aenssere  Sieinzellenschiclit  Torhanden,  meist  sehr  schwach 
entwickelt,  innere  gänzlich  fehlend.    (Fig.  3.) 

Piper   mollissimum,   Blume. 
Breite  13  mm,   Länge  13  mm,  Stiel  17  mm. 

Die  unter  dem  Namen  Keboe-Cubeben  bekannten  Früchte 
unterscheiden  sich  wesentJich  von  den  echten  Cubeben.  Ihre  Grösse 
überragt  die  der  letzteren  um  ein  Bedeutendes,  ein  unterschied,  der 
sich  ganz  besonders  beim  Aufweichen,  wobei  die  Frucht  von  Piper 
moUissinmm  sehr  stark  aufquillt,  bemerkbar  macht.  Sie  besitzen 
einen  am  unteren  Ende  etwas  erweiterten  Stiel,  der  die  Frucht  im 
trockenen  Zustande  um  mehr  als  das  Doppelte  an  L&nge  übertrifft, 
ihre  Farbe  ist  schwärzlich  grau,  sie  zeigen  unregelmälsig  grobe 
Bunzelung  und  machen  den  Eindruck  stark  zusammengeschrumpfter 
Beeren.  Der  Same  schlieüst  sich  unmittelbar  an  dasTericarp  an 
und  lälst  sich  von  letzterem  nicht ,  wie  bei  den  Früchten  der  vor- 
erwähnten beiden  Abteilungen,  trennen,  beim  Durchschneiden  erscheint 
derselbe  weils. 

Ein  Querschnitt  durch  die  Frucht  lehrt  (Fig.  3),  da£s  nur  eine 
äuibere  sehr  wenig  entwickelte  Steinzellenschicht  vorhanden  ist  (a. 
St.),  die  innere  fehlt  gänzlich,  doch  ist  die  innere  Parenchymschicht 
des  Pericarps  (ip)  verholzt,  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  zeigt  die- 
selbe die  bekannte  Ligninreaktion.  In  der  äu&eren  Parenchymschicht 
sind  zahlreiche  orangenote  Fetttropfen  enthalten,  dieselben  Würben  sich 
auf  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure,  besonders  an  dünnen  Schnitten 
sehr  schön  sichtbar ,  prachtvoll  grün.  Die  Farbe  geht  bald  in 
schmutziggrün  über.  Im  Perisperm  erkennt  man  eine  reichliche  An- 
zahl kleiner  nadeliörmiger  Erystalle,  welche  bei  Einwirkung  konz. 
Schwefelsäure  bald  verschwinden.  Die  Gefklsbündel  sind  verhältnis- 
mässig stark  entwickelt  und  mit  mehreren  Fasern  versehen.  Abge- 
sehen von  der  durch  die  Oeltropfen  hervorgerufenen  blauen  Farbe 
färben  sich  die  Schnitte  mit  konz.  Schwefelsäure  gelb. 

Mit  Piper  mollissimum  konnten  identifiziert  werden,  die  von 
VogP)    als    Karbauw-Beeren^    von    Java    beschriebenen 


1)  Vogl,  1.  c.  S.  482. 

^  Mit  Karaboe  bezeichnet  man  auf  Sumatra  eine  Sohlingpflauze : 
Connarus  semidecandrom. 
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Früchte  und  die  tou  demselben  ebendaselbst  angeführten  „Falschen 
Cubeben,  Beisorte  aus  Amsterdam." 

4.  Aengsere  nnd  innere  Steinzellenschiclit  fehlend.    (Fig.  4.) 

Piper  Clusii  DC. 
Breite  57s  mm,  Lftnge  6  mm,  Stiel  6  mm. 

Die  Früchte  sind  schwärzUchbraon,  im  allgemeinen  von  mehr 
elliptischer  als  mnder  Form  und  auf  dem  Scheitel  mit  einem  kleinen 
Spitschen  versehen.  Eine  Banzelnng,  wie  die  echten  Cabeben  sie 
zeigen,  ist  an  den  meisten  Früchten  nicht  zu  erkennen,  dort  wo 
Bnnzelong  existiert,  tritt  dieselbe  niemals  in  der  bei  Cabeben  be- 
obachteten Schärfe  auf.  Der  Stiel  ist  verschieden  lang,  in  den 
meisten  Fällen  aber  etwas  länger  als  die  Fracht.  Manche  Früchte 
haben  ein  bestaubtes  Aussehen,  welches  ihnen  eine  mehr  wei£slich- 
graue  Farbe  verleiht,  unter  dem  Mikroskope  erkennen  wir,  dafis 
sowohl  innere  als  äulsere  Steinzellenschicht  fehlt;  die  innere 
Parenchymschicht  (ip)  ist  nicht  verholzt.  Die  ganze  Parenchym- 
schicht  enthält  gröfsere  gelbe  Sekretzellen  (oe)  in  grofser  Zahl,  so 
da£s  die  innere  fast  vollständig  gelb  dadurch  erscheint.  Die 
äulsere  (ap)  enthält  neben  den  gelben  Oelzellen  noch  kleine,  form- 
lose, orangerote  Klümpchen  von  fettem  Oel  in  reichlicher  Menge. 
Konzentrierte  Salzsäure  f^rbt  die  Sekretzellen  hochgelb,  konzentrierte 
Schwefelsäure  ruft  im  ganzen  Gewebe  eine  starke,  von  Piperin  her- 
rührende BrOt&rbung  hervor,  welche  besonc^rs  schön  in  den  Oel- 
zellen auftritt. 

In  Piper  Clusii  wiesen  Stenhouse^)  und  in  letzter  Zeit 
Herlant^)  Piperin  nach.  H e r  1  a n  t  giebt  an,  dasselbe  finde  sich 
nur  im  Perisperm,  diese  Angabe  ist,  wie  ich  Seite  25  nachgewiesen 
habe,  falsch.  Piperin  findet  sich  sowohl  im  Pericarp,  wie  im 
Perisperm. 

Piper   guineense   Schumann. 
Breite  5Vt  nim,  Länge  6  mm.  Stiel  7  mm. 

Die  Früchte  gleichen  denjenigen  von  Piper  Clusii  so  sehr, 
dafs  sie  durch  das  AeuTsere  und  auch  durch  das  mikroskopische 
Bild   nicht   wohl  von  einander   zu   unterscheiden   sind.     Als  Unter- 


^)  StenhouBe  1.  c. 
S)  Herlant  1.  c. 
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schied  könnte  die  im  Allgemeinen  etwas  gröüsere  L&nge  des  Stieles 
gelten,  doch  dürfte  derselbe  nicht  ganz  einwandsfrei  sein,  da  aach 
bei  Piper  Olasii  ebenso  lange  Stiele  vorkommen.  Behandelt  man 
aber  die  Schnitte  beider  fVüchte  nnter  dem  Mikroskope  mit  konzen- 
trierter Schwefels&nre,  so  macht  sich  ein  greiser  Unterschied  be- 
merkbar, diejenigen  von  Piper  Closii  nehmen  die  beschriebene  Bot- 
ftrbong  an,  während  die  von  Piper  goineense  gelbbrann  werden. 
Vielleicht  enthalten  letztere  kein  Piperin.  Es  lieüse  sich  dann  auch 
bei  der  grofäen  Aehnlichkeit  der  Frftchte  erklären,  warom  einerseits 
der  Pipeiingehalt  des  Piper  CInsii  behauptet  und  andererseits, 
wenigstens  bis  in  die  neueste  Zeit,  bestritten  werden  konnte,  da 
offenbar  Piper  guineense  sehr  oft  als  Piper  Clusii  vorgekommen 
ist.  Piper  guineense  wurde  erst  durch  Schumann  als  besondere 
Art  von  Piper  Clusii  abgetrennt.  Zu  den  botanischen  Verschieden- 
heiten würde  also  noch  der  CTntersGhied  im  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure hinzuzufügen  sein. 

Piper  guineense  kommt  im  Handel  auch  mit  einem  weilslich- 
grauen  üeberzuge  vor,  wahrscheinlich  durch  Pilze  hervorgerufen. 
Diese  Sorte  hat  dann  ein  stark  bestaubtes,  ^beschlagenes"  Aussehen. 

Eine  Beihe  von  Mustern  afrikanischer  Gabeben  erwies  sich 
als  identisch  mit  Piper  guineense. 

Piper  borbonense  DO. 

Breite  2V8  mm,  Länge  4  mm,  Stiel  6  nun. 

Es  zeichnet  sich'  Piper  borbonense  durch  seine  aufserordent- 
liche  Kleinheit  aus,  von  der  auch  schon  ältere  Pharmakognoaieen, 
wie  Martins  u.  a.  sprechen.  In  der  That  sind  die  Früchte  dieser 
Piperacee  weitaus  die  kleinsten,  welche  ich  unter  den  vielen  unter- 
suchten Sorten  habe  entdecken  können.  Sie  sind  von  rötlichbrauner 
Farbe,  auf  dem  Scheitel  mit  einer  Spitze  versehen  und  von  ausge- 
sprochen elliptischer  Form.  Im  Bau  gleicht  Piper  borboüense  den 
beiden  vorher  beschriebenen  Sorten. 

A.  D  a  r  u  t  y  ^)  erwähnt,  d&Ca  die  Früchte  lokal  als  Substitution 
der  Cubeben  dienen,  unter  dem  Namen  „Guböbe  du  pays*^. 
Derselbe  will  Cubebin  darin  nachgewiesen  haben.  Wenn  Cubebin 
thatsächlich  in  diesen  Früchten  enthalten  ist,  so  ist  es  entweder   in 

1)  A.  Daruty,  Pharm.  Joum.  and.  Trans.  Ser.  ni.   No.  833  S.  1047. 
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sehr  geringer  Menge  vorhandBn,  oder  aber  die  mikroohemische  Reak- 
tion des  Gabebins  mit  Schwefelsänre  wird  durch  andere  Stoffe  be- 
einträchtigt. Ich  habe  wenigstens  mit  dieser  Säure  keine  BotfiLrbong 
beobachten  können  und  bei  der  groiken  Schärfe  der  Reaktion  bin 
ich  der  Ansicht,  das  Piper  borbonense  kein  Cubebin  enthält 

Piper  Lowong  Bl. 
Breite  6  mm,  Länge  6  mm.  Stiel  6V2  nmi. 

Die  Früchte  sind  zum  grölsten  Teil  etwas  gröfser  als  Piper 
Clusii  jmd  der  abgeflachte  Stiel  stärker  als  bei  letzterem.  Sie  be- 
sitzen denselben  Bau  wie  die  des  Piper  Clusii.  Konz.  Salzsäure 
ftrbt  auch  bei  Piper  Lowong  die  blaüsgelben  Sekretzellen  intensiv 
gelb.  Durch  konz.  Schwefelsäure  wird  nicht  die  intensiv  rote  Fär- 
bung wie. bei  Piper  Clusii  hervorgerufen,  sondern  eine  mehr  gelb- 
braune, mit  einem  Stich  in's  Rötliche.  Letztere  Säure  färbt  die 
orangeroten  Oeltröpf chen  nach  kurzer  Zeit  blaugrtln.  Da  die  Früchte, 
wie  ich  im  chemischen  Teil  dieser  Arbeit  ausführen  werde,  Piperin, 
allerdings  nur  zu  1,5  Proz.  enthalten,  so  scheint  die  Reaktion  wesent- 
lich beeinträchtigt  zu  werden  und  zwar  durch  das  ebenfalls  in  den 
Früchten  enthaltene  Pseudocubebin,  welches  mit  Schwefelsäure'  eine 
gelbbraune  Färbung  giebt. 

Da  mir  die  Beschaffung  einer  gröXseren  Menge  von  Piper 
Lowong  ermöglicht  wurde,  so  habe  ich  denselben  genauer  untersucht 
und  verweise  in  Bezug  auf  die  darin  enthaltenen  Bestandteile  auf  den 
betreffenden  Teil  dieser  Abhandlung. 

Eine  unter  dem  Namen  „Congo-Cubeben*'  erhaltene 
Sorte  zeigt  völlig  den  gleichen  Bau  wie  Piper  Clusii.  Mit  kons. 
Schwefelsäure  geben  dieselben  keine  Piperinreaktion,  sondern  die 
Oelzellen  färben  sich  hochgelb,  während  die  Fettpartikelchen  eine 
prachtvoll  grüne  Färbung  annehmen,  welche  nach  einigen  Minuten 
wieder  verschwindet.  Vielleicht  dürften  diese  Früchte  mit  Piper 
guineense  identisch  sein. 

Als  Pfeffer  von  Ceylon  wurde  1888  eine  Piperaceen- 
frucht  auf  den  Markt  gebracht,  von  welcher  in  der  Chemiker^Zeitung^) 
eine  mikroskopische  Untersuchung  und  Beschreibung  aus  der  Feder 
des  Herrn  Prof.  Hartwich  erschien.    Die  Früchte  sind   rundlich 


1)  Chem.-Ztg.  1888  8.  757. 
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bis  rancllioh-eifönnig,  nur  wenig  und  undetitliGh  gerunzelt  und  am 
Scheitel  mit  einem  Spitzchen  versehen.  Ihre  Gröike  schwankt 
zwischen  2 — 4,5  mm,  der  teils  gleich  lange,  teils  etwas  längere  Stiel 
ist  sehr  häufig  abgeflacht  und  vielfach  auch  gekrümmt.  Die  Farbe, 
besonders  der  kleinen  Stücke,  ist  schwärzlich-grau,  die  der  grösseren 
(reifen)  oft  dunkelbraunrot.  Der  Geschmack  der  Früchte  ist  zunächst 
intensiv  pfefierartig  brennend,  der  darauf  folgende  Nachgeschmack 
erinnert  aber  unverkennbar  an  Macis.  Der  Querschnitt  durch  die 
Fracht  des  Ceylonpfefiers  zeigt  die  grölste  Aehnlichkeit  mit  dem- 
jenigen der  zuletzt  beschriebenen  Sorten.  Der  Stärkegehalt  scheint 
je  nach  dem  Beifezustande  ein  wechselnder  im  äuijseren  Parenchym 
der  Frucbtschale  zu  sein,  die  innere  Schicht  (ip)  erwies  sich  stets 
als  stärkefreL 

Auf  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure  werden  die  Sekretzellen 
hochgelb  gefiftrbt 

n.  Sitzende  PiperaceenfirUchte. 

Die  in  diese  Abteilung  gehörenden  Früchte,  welche  als  Ver- 
fUschung  der  Cubeben  auftreten,  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  an  dem 
vollständigen  Fehlen  des  stielartigen  Fortsatzes  des  Pericarps  er- 
kennen, weiterhin  zeigt  aber  auch  die  mikroskopische  Untersuchung 
einen  von  dem  der  Cubebe  durchaus  verschiedenen  Bau. 

Piper   nigrum,   L. 

Als  wesentlichste,  sofort  in  die  Augen  springende  unterschiede 
zwischen  Piper  nigrum  und  Piper  Gubeba  würden  folgende  zu  be- 
merken sein : 

1.  Die  äulsere  Steinzellenschicht  besteht  bei  ersterem  nicht 
wie  bei  letzterem  aus  kleinen  mehr  oder  weniger  quadratischen  Skle- 
relden,  sondern  die  gröfste  Mehrzahl  derselben  erscheint  auffallend 
stark  in  radialer  Richtung  gestreckt. 

2.  Während  die  echte  Cubebe  in  der  äulseren  Parenchymschicht 
des  Pericarps  zahlreiche  Sekretzellen  aufv^eist,  finden  sich  dieselben 
beim  Pfeffer  nur  vereinzelt. 

3.  Die  bei  den  Gefäfsbündeln  liegenden  Fasern  sind  zahlreicher 
wie  bei  der  Cubebe. 

4.  Als  hauptsächlichster  Unterschied  muls  der  gerade  tür  Piper 
nignim  ganz  besonders  charakteristische  Bau  der  inneren  Steinzellen- 
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Schicht  gelfcen.  Dieselbe  besteht  aus  verholzten,  im  Qaerschnitt 
quadratischen,  in  der  Flächenansicht  polyedrisch  -  isodiametrischen 
Zellen.  Die  Aussenwand  und  auch  der  obere  Teil  der  Seitenwttnde 
derselben  sind  nicht  verdickt,  während  der  gröDsere  Teil  der  Seiten- 
wände, sowie  die  Innenwand  eine  starke  Verdickung  zeigen.  Wie 
ersichtlich,  weicht  die  Sklereidenschicht  ganz  bedeutend  von  der  b« 
Piper  Gubeba  beschriebenen  analogen  Schicht  ab,  so  da&,  selbst  bei 
Untersuchungen  von  mit  Pfeffer  vermischtem  Cubebenpulver,  der 
Nachweis  der  Verftlschung  keine  besonderen  Schwierigkeiten  machen 

dürfte. 

Als    weitere    hierher    gehörende    Unterschiebung    der   echten 

Cubebe  liegt   mir  vor  die  von  *Vogl*)   beschriebene    ^Falsche 

C  u  b  e  b  e    1893  *".    Es  sind  dieses  8  mm  breite,    7  mm  lange,  teils 

rötlich  braune,    teUs   mehr    schwärzlichbraune,    stark   grobrunzelige 

Früchte.    Zahlreiche,   in   dem  Muster  vorhandene  ganze  Stücke  des 

Fruchtstandes  lassen  erkennen,  dafs  die  Früchte  auf  der  gemeinpamen 

Spindel,   spiralig   angeordnet,   dicht  aufsitzen.    Der  Gheruch  erinnert 

stark   an  Ingwer;    der  Oeschmack,    zunächst   ebenfalls   ingwerartig, 

geht  bald  in  einen  intensiv  bitteren,   nicht  sonderlich  scharfen  über. 

Der  Same,   welcher    mit   dem  Pericarp  zusammenhängt,   zeigt  beim 

Durchschneiden  im  Innern  eine  weifsliche,  stärkeartige  Farbe,   mehr 

nach  aniäen  geht  dieselbe   in  grünlichgelb   über,    die  äuüseren  Teile 

des  Samens  zeigen  im  Gegensatz  zu  den  innem  eine  mehr  homartige 

Beschaffenheit. 

Die  unter  der  kleinzelligen  Epidermis  liegende  Steinzellenschicht 

ist  nicht  zusammenhängend,  sondern  wie  bei  Piper  mollissimum  aufl 
kleinen,  fast  isodiametrischen,  stark  unterbrochenen  Skiereiden  ge- 
bildet. Im  äussern  Parenchym  des  Pericarps  zeigen  sich  zahlreiche 
gelbe,  zwischen  60 — 100 /<  grolse  Sekretzellen,  die  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  eine  braune  Farbe  annehmen.  Weniger  zahlreich 
finden  sie  sich  in  der  innem  Parenchymschicht.  Aulserdem  finden 
sich  in  der  äuüseren  neben  Amylum  noch  sehr  zahlreiche  kleine 
Oeltröpfchen ,  welche  durch  Schwefelsäure  vorübergehend  blau 
gefärbt  erscheinen.  Eine  innere  Steinzellenschicht  fehlt  gänzlich, 
dagegen  nimmt  die  innere  Parenchymschicht  des  Pericarps  mit 
Phloroglucin  und  Salzsäure   eine   starke  Botf^bung  an,  dieselbe  ist 

1)  Vogl,  1.  c. 
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also  verholzt.  Das  Perisperm,  an  der  Peripherie  ans  kleineD,  nach 
der  Mitte  zu  Völker  werdenden,  mit  kleinkörniger  St&rke  angefüllten 
Zellen  bestehend,  enth&lt  wie  das  Perioarp  reichlich  Sekretzellen, 
welche  in  Gröise,  Pttrbnng  nnd  Beaktion  mit  denen  des  letzteren 
flhereinstimmen. 

Mit  obigen  Früchten  im  Bau  übereinstimmend,  erwies  sich  eine 
ilfl  „Piper  crassipes*"  bezeichnete,  1886  in  Hamburg  im- 
portierte Sorte,  von  welcher  ich  ein  Muster  erhalten  hatte.  Die 
Früchte  haben  mit  Piper  crassipes  natürlich  so  gut  wie  nichts  ge- 
mein, scheinen  aber  auch  nicht  mit  voriger  Sorte  identisch  zu  sein. 
Wenn  auch  der  gröl^ere  Teil  im  äusseren  Ansehen  den  „Falschen 
Cabeben  1893''  vollständig  glich,  so  fanden  sich  doch  auch  zahl- 
reiche, teils  einzelne,  teils  an  der  gemeinschaftlichen  Spindel  zu- 
Bammensitzende  Früchte  von  abweichendem  Aeu&eren.  Die- 
selben zeigten  an  Stelle  der  groben  unregelmäfsigen  Runzelung 
eine  durchaus  regelmäßige,  in  der  Peripherie  verlaufende,  deutlich 
erkennbare  Streifung,  welche  ich  niemals  an  den  Früchten  der  vor- 
her erwähnten  Sorte  habe  konstatieren  können.  Eine  weitere,  aber 
wohl  weniger  wichtige  Unterscheidung  zeigte  sich  bei  Behandlung 
der  Schnitte  mit  konz.  Schwefelsäure,  wobei  ich  keine  Blaufärbung 
der  orangeroten  Fetttröpfchen  erkennen  konnte,  dieselben  nahmen 
eine  mehr  graue  Farbe  an.  Weiter  zeigte  auch  der  Samen  beim 
Dorchscbneiden  nicht  die  gleiche  Farbe,  wie  derjenige  der  „Falschen 
Cabebe  1893**,  sondern  derselbe  war  durchaus  gleichmäfsig  homartig 
Tmd  gleichmäfsig  grünlichschwarz. 

Ich  will  hier  bemerken,  dals  ich  die  erwähnten  in  der  Peri- 
pherie gestreiften  Früchte  auch  in  einem  von  Brückner  und 
Lampe  erhaltenen  Muster,  mit  anderen  Cubeben  gemischt,  in 
ziemlicher  Menge  auffand. 

III.  Frftclite  ans  anderen  Familien. 

Die  hierher  gehörenden,  als  Verflilsohung  der  Cubeben  vor- 
kommenden Früchte,  mit  deren  mikroskopischer  Untersuchung  ich 
mich  nicht  beschäftigte,  sollen  hier  nur  der  Vollständigkeit  wegen, 
kurz  aufgeführt  werden. 

Es  würden  zu  erwähnen  sein,  diejcDigen  von  Daphnidium 
Oubeba,  Lour.,  Familie  der  Lauraceae,  welche  von  verschiedenen 
englischen  Forschem  als  VerfUschung  beobachtet  worden  sind.    Es 
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würde  auf  das  Vorkommen  dieser  FrOchte  besonderes  Gewicht  zu 
legen  sein,  da  nachgewiesenermafsen  der  GenuTs  derselben  yerschiedent- 
lich  nicht  unbedenkliche  Vergiftungserscheinungen  hervorgerufen  bat. 
Zur  Erkennung  derselben  genügt  ein  einfaches  Durchschneiden  der 
Frucht;  während  der  Same  aller  Piperaceenfrüchte  aus  einer  zu- 
sammenh äugen  den  Masse  besteht,  fallen  bei  Daphnidium  Cabeba  ohne 
weiteres  die  beiden  grofsen  Cotyledonen  in  die  Augen. 

In  gesundheitlicher  Hinsicht  weniger  wichtig  ist  die  Gegenwart 
der  Früchte  von  Myrtus  Pimenta  Lindley,  Familie  der 
Myrtaceae.  Obgleich  von  fast  allen  Pharmakognosien  und  anderen 
ähnlichen  Lehrbüchern  als  Verfälschung  resp.  Verwechslung  angeführt, 
scheinen  dieselben  doch  recht  selten  hierzu  gebraucht  zu  werden.  Die 
dem  Scheitel  der  Frucht  noch  anhaftenden  Kelchreste  und  die  Zwei- 
fächerigkeit  machen  übrigens  eine  Erkennung  ohne  weiteres    möglich. 

Häufiger  kommen  dagegen  Bhamnusfrüchte  vor,  wenn 
auch  vielleicht  nicht  als  Verfälschung,  so  doch  immerhin  als  recht  un- 
liebsame, jedenfalls  überflüssige  Beimengung,  wahrscheinlich  her- 
rührend von  gar  zu  grofser  Nachlässigkeit  beim  Sammeln.  Auch  sie 
sind  unschwer  nachzuweisen,  schon  der  äuijieren  Frucht  sieht  man 
auf  den  ersten  Blick  an,  dafs  dieselbe  nicht  ein-,  sondern  vierteilig  ist, 
aufserdem  bildet  der  (wirkliche)  Stiel,  der  leicht  zu  entfernen  ist  und 
dann  eine  Anheftungsnarbe  hinterläfst,  eine  sichere  Unterscheidung 
von  Piper  Cnbeba. 

Auch  die  in  neuester  Zeit  aufgetauchten  Xanthoxyleen- 
früchte  bieten  keine  Schwierigkeiten  betreflPs  der  Unterscheidung 
von  Cubeben  ;  der  vorhandene  Stiel  und  die  im  Beifezustande  anf- 
springende  Fruchtschale  lassen  sie  sofort  erkennen. 

D  e  w  ö  w  r  e  erwähnt  tioch  die  Früchte  von  Embelia  ribes 
B  u  r  n ,  eine  zur  Familie  der  Myrslneae  gehörende  Pflanze,  als  eine 
möglicherweise  zukünftige  VeriUlschung.  Ich  habe  dieselben  wohl  als 
Verfälschung  des  Pfeffers  erwähnt  gefunden,  es  ist  mir  aber  bislang 
noch  kein  Fall  bekannt  geworden,  dafs  diese  Früchte  mit  Cubeben 
zusammen  angetroffen  wären. 

Aus  den  hier  angeführten  zahlreichen  Angaben  geht  wohl  zur 
Genüge  hervor,  dais  die  Cubeben  sehr  häufig  Verftischnngen  aus- 
gesetzt sind.  Es  geht  aber  auch  ferner  daraus  hervor,  daiä  die 
ForderoDgen  der  Pharmakopoeen  dorchaofi  nicht  genügend  sind,  um 
Vertuschungen  auszaschlielsen.  Die  Forderungen  dürften  daher  zu  er- 
weitem sein  und  zwar  sollte  erstens  verlangt  werden,  äsSa  die  Droge  nach 
Zerreiben  in  einem  Porzellanmörser  oder  beim  Betrachten  eines 
Schnittes  durch  die  Frucht  unter  dem  Mikroskope,  auf  Zusatz  von 
koQz.  Schwefelsäure   sich   purporviolett   färbe,   zweitens   sollte   eine 
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mikroskopische  Untersuchung  verlangt  werden,  um  durch  dieselbe 
sn  zeigen,  dafis  die  Droge  von  Piper  Cubeba,  mit  innerer  und 
Ifafserer  Steinzellenschicht,  stammt,  und  nur  solche  Früchte  sollten 
als  Cubeben  in  den  Offizinen  zugelassen  werden,  die  aulser  dem  der 
echten  Cubebe  charakteristischen  Bau  noch  die  Sdbwefelsäore- 
reaktion  geben.  Beide  Forderungen  sind  zu  stellen,  weil  einerseits 
Piperaceenfrüchte,  infolge  eines  Q-ehaltes  an  Piperin,  Bpotfftrbung  mit 
Schwefelsftnre  hervorrufen,  die  von  Ungeübteren  mit  der  Cubebin- 
reaktion  verwechselt  werden  könnte  und  weil  andererseits  Piperaceen- 
frfichte  im  Bau  mit  der  t>f&zinellen  Cubebe  übereinstimmen  können, 
ohne  die  charakteristisohe  Cubebinreaktion  zu  geben. 

Es  könnte  eingewendet  werden,  dais  letztere  Identitäts- 
reaktion sich  auf  die  Anwesenheit  eines  Körpers  stütze,  welcher 
nichts  mit  der  therapeutischen  Wirkung  der  Cubeben  zu  thun  hat. 
Diese  Einwendung  würde  meines  Erachtens  nicht  stichhaltig  sein. 
ADerdingB  ist  Cubebin  nicht  therapeutisch  wirksam,  da  aber  die 
GabebenBäure  und  das  indifferente  EEarz,  welche  beiden  Substanzen 
den  armeilidien  Wert  bedingen,  sich  ebenfalls,  soviel  wir  bis  jetzt 
wissen,  mit  konz.  Schwefelsäure  rot  fllrben,  da  zweitens  nach  unseren 
bisherigen  Kenntnissen  die  wirksamen  Stoffe  stets  mit  Cubebin  zu- 
sammen vorkommen,  und  da  uns  drittens  für  sie  besondere  charak- 
teristische Beaktionen  fehlen,  so  ist  es  nicht  nur  zulässig,  sondern 
nothwendig,  einen  so  charakteristischen  Bestandteil,  wie  es  das 
Cubebin  ist,  zur  Elrkennung  heranzuziehen. 

Ich  verweise  in  dieser  Beziehung  auf  die  Senegawurzel,  bei 
der  die  schweizerische  Pharmakopoe  die  Anwesenheit  des  Methyl - 
esters  der  Salicylsäure  nachweisen  lälst,  obschon  dieser  Körper  doch 
jedenfalls  bei  der  Wirkung  so  gut  wie  unbeteiligt  ist. 

So  lange  also  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  ist,  dals  die 
keine  Cubebinreaktion  gebenden  Varietäten  der  Cubeben  sich  nur 
durch  Abwesenheit  von  Cubebin  von  der  offizinellen  Cubebe  unter- 
scheiden, daüs  sie  aber  die  wirksamen  Stoffe  enthalten,  so  lange 
dürften  obige  beiden  Forderungen  ihre  volle  Berechtigung  behalten. 
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Chemiseber  Teil. 

Während  der  Ansfilhraxig  des  pharmakognostischen  Teilfl  dieser 
Arbeit  kam  mir  ein  Cubebenpülver  zu  Gesicht,  welches  Herr  Pro- 
fessor Dr.  Hartwioh  behufs  Darstellung  von  Uebungsprftparaten 
für  Praktikanten  von  einem  renommierten  Drogenhause  aaf  Be- 
stellung zugesandt  erhalten  hatte.  Es  erregte  dieses  angeblich  yon 
echten  Oubeben  stammende  Pulver  in  verschiedener  Hinsicht  meine 
Aufmerksamkeit.  Schon  die  organoleptische  Untersuchung  desselben 
ergab  weitgehende  Verschiedenheiten  zwischen  diesem  und  einem 
wirklichen  Cubebenpülver;  die  Farbe  war  eine  dunkel  kaffeebraune, 
der  Geruch  vollständig  verschieden  von  dem  der  echten  Gubeben 
und  auch  der  Geschmack  ein  wesentlich  anderer.  Genauere  Unter- 
suchung ergab  femer,  daXs  dieses  Pulver  mit  konz.  Schwefelsänre 
anstatt  der  prachtvoUen  Purpurffebung,  welche  gute  Cubeben  stets 
geben,  nur  eine  schmutzig  braunrote  Färbung  annahm»  auTserdem 
konnte  unter  dem  Mikroskope  das  vollständige  Fehlen  der  ftir  die 
echte  Droge  so  charakteristischen  Steinzellen  nachgewiesen  werden. 
Alle  diese  Ergebnisse  wiesen  mit  Bestimmtheit  darauf  hin,  da&  das 
vorliegende  Pulver  von  falschen  Oubeben  herrühren  mufste  und  ich 
beschlofs  daher,  meine  Arbeit  durch  eine  eingehendere  chemische 
Untersuchung  dieser  Cubebe  zu  vervollständigen. 

Auf  Erfragen  erfuhr  ich,  dafs  ein  gröükierer  Posten  dieses 
Surrogates  in  Hamburg  lagerte  und  gelang  es  mir  auch  sohliefslich, 
nicht  ohne  Mühe,  durch  die  freundliche  Vermittelung  des  Herrn 
B.  Siegfried-Zofingen,  in  den  Besitz  von  einigen  Kilos  der 
ganzen  Früchte  zu  kommen. 

Ein  Blick  auf  diese  lehrte,  dafs  es  sich  nicht  um  Früchte  von 

Piper  Cubeba  handelte,  ja  bei  genauerem  Zusehen  zeigte  sich  sogar, 

dais  diese  falschen  Oubeben  noch  mit  erklecklichen  Mengen  anderer 

Früchte  untermengt  waren.    Eine  sorgfältige  Verlesung  eines  Teiles 

derselben  ergab  folgende  Zusammensetzung; 

Falsche  Cubeben  ...  96  Proz. 

BhamnusfrQchte    .    .    .  2      , 

Stiele 1*5  „ 

Echte  Cubeben.     ...  0,5   „ 

Meine  erste  Vermutung,  es  mit  Früchten  afrikanischen  Ur- 
sprungs und  zwar  mit  Piper  Guineense,  dem  sie  in  der  That  aollier^ 
ordentlich  ähnlich  sind,  zu  thun  zu  haben,  erwies  sich  als  unrichtig. 
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Ich  brachte  mit  Sicherheit  in  Erfahrung,  dala  die  in  Hamburg 
lagernde  Sendung  nicht  von  Afrika,  sondern  direkt  von  Java  im- 
portiert worden  war,  und  es  gelang  mir  denn  auch,  die  vorliegenden 
IVflchte  durch  Vergleichung  mit  dem  mir  zu  mikroskopischen  Unter- 
niehungen  zu  Gebote  stehenden  Material  als  Piper  Lowong  Bl. 
n  identifizieren,  dessen  n&here  Beschreibung  aus  dem  pharma- 
kognostischen  Teile  dieser  Arbeit  zu  ersehen  ist. 

Eine  vorläufige,  mit  einer  geringeren  Menge  der  ausgelesenen 
polverisierten  Früchte  angestellte  Untersuchung  ergab  die  voU- 
fltiiidige  Abwesenheit  von  Cnbebin,  dagegen  die  Gegenwart  von 
krystallisierenden  Körpern,  welche  sich  als  verschieden  erwiesen, 
flicht  nur  vom  Cubebin,  sondern  auch  von  allen  den  Substanzen,  die 
bislang  aus  Teilen  der  verschiedensten  Pflanzen  aus  der  Familie 
der  Piperaceen  isoliert  worden  sind. 

Es  sind  diese  krystallisierenden  Körper,  welche  vor  allem  mein  In- 
teresse erregten,  und  will  ich  deshalb  auch  vorausschicken,  dafs  ich  mich 
nm-  mit  diesen  eingehend  in  nachstehender  Arbeit  beschäftigen  werde 
utd  die  aulserdem  isolierten  Bestandteile,  wie  ätherisches  und  fettes 
Oel,  sowie  die  Harze,  als  für  mich  augenblicklich  von  weniger  grofsem 
Interesse,  einem  eventuellen  späteren  genaueren  Studium  vorbehalte. 

Zum  Zwecke  der  Untersuchung  wurden  die  Früchte  zunächst 
nach  Möglichkeit  von  den  Rhamnusfrüchten,  Stielen,  vor  allem  aber 
von  den  wenigen  echten  Cubeben  befireit,  in  ein  mittelfeines 
Pulver  verwandelt  und  3500  g  desselben  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  unterworfen.  Es  zeigte  sich  hierbei  dieselbe  Er- 
idieinting,  wie  sie  bei  der  Destillation  des  echten  Gubebenöles  zu 
beobachten  ist:  die  ersten  Anteile  gehen  leicht  über,  dann 
nimmt  die  Menge  des  überdestillierenden  Oeles  allmählich  ab  und 
die  letzten  Beste  werden  so  hartnäckig  von  dem  Pulver  zurückge- 
halten, daiä  sie  überhaupt  nicht  durch  Wasserdämpfe  übergetrieben 
werden  können,  wenigstens  nicht  in  den,  den  Laboratorien  gewöhn- 
lich zur  Verfügung  stehenden  Apparaten.  Um  auch  diese  letzten 
Anteile  zu  gewinnen,  mufste,  wie  später  noch  erwähnt  werden  wird, 
^  durch  Extraktion  gewonnene  Harz  einer  weiteren  Destillation 
mterworfen  werden.  Diese  so  getrennt  erhaltenen  Teile  des  Oeles 
mterscheiden  sich  wesentlich  von  einander.    Während  das  im  Bein- 
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dorf  Beben  Apparate  übergetriebene  Oel  fast  farblos  war,  höchstens 
einen  Stich  ins  Gelbliche  erkennen  lieik,  dünnflüssige  Konsistenz 
seigte  und  ein  spez.  Gew.  von  nur  0,865  bes&üs,  war  das  aus  dem 
Extrakte  gewonnene  von  stark  gelber  Farbe,  bedeutend  dickflässiger 
und  hatte  ein  spez.  Gew.  von  0,924 .  Das  Gesamtöl  war  von  lichter 
gelber  Farbe,  etwa  von  der  des  Mandelöles.  Die  Ausbeute  betrug  im 
Ghtnzen  432  g,  also  annähernd  12,4  Proz. 

Das  Oel  wurde  nach  dem  Trcoknen  über  Chlorcalcium,  der  frak- 
tionierten Destillation  aus  dem  Oelbade  im  Vakuum  unterworfen  and 
konnten  bei  einem  Druck  von  17  mm  folgende  vier  Fraktionen 
aufgefangen  werden: 

I.  Fraktion  bis  80^  übergehend. 
IL  «        zwischen    80—1100  übergehend, 

m.  ,  ,  110-1480 

IV.  ,  ,  148-170« 

Die  grölste  Menge  destillierte  bis  SO«,  das  Oel  dieser  Fraktion 
war  vollständig  wasserhell,  die  zweitgröl^te  Menge  lieferte  die  dritte 
Fraktion,  dasselbe  war  gelb  gefiü^bt,  zwischen  80 — 110«  und  148  bis 
1700  g^g  verhältnismälsig  wenig  Oel  über,  ersteres  war  von  sehr 
schwach  gelblicher  Farbe,  letzteres  aber  deutlich  gelbgrün.  Bis  gegen 
IßOO  destillierte  das  Oel  vollständig  normal,  beim  Ueberschreiten 
dieser  Temperatur  schienen  aber  wesentliche  Veränderungen  mit  dem 
noch  im  Fraktionskolben  befindlichen  Anteile  vor  sich  zu  gehen.  £s 
entwickelten  sich  Wasserdämpfe,  welche  sich  im  Kühler  zu  Tropfen 
verdichteten  und  das  nunmehr  übergehende  Oel  nahm  eine  grüne  Farbe 
an,  es  wurde  bedeutend  dickflüssiger,  so  dals  die  einzelnen  Tropfen 
in  dem  in  der  Vorlage  befindlichen  Oele  untersanken  und  sich  als 
grüne  Schicht  am  Boden  ansammelten. 

In  Fraktion  III  schieden  sich  nach  einigem  Stehen  deutliche 
Krystalle  ab,  allerdings  nur  in  geringer  Menge.  Die  Versuche,  durch 
Einstellen  der  verschiedenen  Fraktionen  in  eine  Kältemischung,  eine  er- 
heblichere AbscheiduDg  von Krystallenzu  erzwingen, verliefen  resultatlos, 
selbst  durch  anhaltendes  Abkühlen  vermittelst  einer  Mischung  aus  zwei 
Teilen  zerstolsenem  Eis  und  einem  Teile  Chlornatrium,  war  eine 
Vermehrung  der  Krystalle  nicht  zu  bemerken.  Die  vorhandene  ge- 
ringe Menge  derselben  wurde  von  dem  Oele  getrennt  und  konnte, 
da  sich  herausstellte,  dafs  sie  in  Aether,  selbst  in  siedendem,  nur 
sehr  schwer  löslich  waren,  durch  wiederholtes  UebergieJGsen  mit  Aether 
leicht  von  den  letzten  Spuren  anhaftenden  Oeles  befreit  werden. 

ForttetiHiio  In  Heft  IV. 
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Aus  dem  Oele  älterer  Cabeben  scheiden  sich  bei  längerem  Ab- 
«^  kühlen  ebenfalls  Erystalle  ab,  Gubebencampher,  auch  Gabeben  ge- 
nannt. Dieser  Körper,  von  der  Zusammensetzung  G15  H^,  H«  0,  ist 
nicht  identisch,  wie  sich  aus  Nachstehendem  ergiebt,  mit  den  yon][mir 
erhaltenen  Erystallen.  Cabebencampher  schmilzt  bei  65^  und  löst  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  farblos  auf. 

Nach  mehrfachem  Umkrystallisieren  aus  siedendem  Chloroform, 
aus  \^o1r|rem  noh  die  ErystaUe  beim  Erkalten  abscheiden,  erhielt  ich 
einen  bc^  ji^eLQsen,  sehr  leichten,  in  kleinen  Nadeln  krystallisieren- 
den  Körper,  dessen  Schmelzpunkt  bei  164<>  lag.  In  konz.  Schwefel- 
säure löste  er  sich  mit  gelbroter  !Farbe  auf.  Derselbe  löste  sich 
kicht  benä  Erwärmen  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Essigäther 
und  Eisessig,  sehr  schwer  aber  in  Aether;  in  Petroläther  war  er 
TöUig  unlöslich.  Stickstoff  konnte  in  demselben  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Da  ich  von  dem  Körper  im  Oanzen  nur  0,25  g  isolieren  konnte 
und  mir  von  dieser  geringen  Menge  noch  ein  Teil  beim  Beinigen 
verloren  ging,  so  konnte  ich  leider  nur  eine  einzige  Verbrennungs- 
analyse ausführen : 

0,1176  g  Substanz  gaben  0,2975  COs»  0,08140  C. 

und  0,1232  H,0  =  0,01368  H. 
oder  in  Prozenten: 

Berechnet  für  C^  Hj^ ,  2  H^O :  Gefunden  : 

C    =  69,76  Proz.  69,21  Proz. 

H  -  11,62     ,  11,63     „ 

O  =  18,60      .  19,16     . 

Die  Substanz  sublimierte  vor  dem  Verbrennen  und  bedeckte 
den  kälteren  Teil  der  Röhre  mit  langen,  wohlausgebildeten  Nadeln. 

Wie  ersichtlich,  stimmen  die  erhaltenen  Zahlen  ziemlich  gut 
auf  einen  Körper  der  Formel  Cio  ^1$  >  ^  H^O  und  dürfte  demnach, 
wie  der  Gubebenkampher  Ci5Hs4,H20  das  Hydrat  des  Gadinens 
vorstellt,  die  hier  vorliegende  Substanz  das  Dihydrat  eines  Terpens 
von  der  Formel  CioH^e  bilden. 

Nach  dem  Aufhören  der  Destillation  im  Vakuum  waren  im 
Fraktionskolben  nicht  unerhebliche  Mengen  eines  nach  dem  Ab- 
kühlen festen,  vollkommen  spröden  Harzes  zurückgeblieben.  Das- 
selbe war  in  Farbe,  Konsistenz  und  Geruch  dem  Kolophoniumharze 
sehr  ähnlich,   die  erhaltene  Menge    betrug   etwas    über  8  pGt.    des 

▲reli.  d.  Pliarm.  CCXXXIV.  Bde.    8.  Heft.  2^ 
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verwendeten  Gesamtöles.  Es  ist  in  Chloroform,  Aether,  Benzol, 
Petroläther  nnd  Schwefelkohlenstoff  schon  in  der  Kälte  löslich, 
während  es  sich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Essig&ther  auch  beim 
Kochen  nur  teilweise  löst.  Amylalkohol  löst  es  beim  Erwärmen 
vollständig,  beim  Abkühlen  scheidet  sich  jedoch  ein  Teil  wieder  ans. 
Aus  keinem  Lösungsmittel  gelang  es,  das  Harz  krystallisiert  zu  er* 
halten,  nur  mit  Hilfe  des  Polarisationsmikroskopes  konnten  in  den 
Verdunstungsrückständen  geringe  Mengen  sehr  kleiner  E^rystalle  er- 
kannt werden.  Durch  sehr  häufiges  Ausfällen  des  JEarzes  aus  seiner 
Lösung  in  heifsem  Amylalkohol  mittelst  Spiritus,  bekam  ich  schUefii- 
lich  einen  weifsen,  spröden,  beim  Erwärmen  in  der  Hand  nicht 
knetbaren  Körper,  welcher  aber  nichts  von  seiner  harzartigen  Natur 
verloren  hatte  und  sich  aus  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  stets 
amorph  abschied. 

Die  einzelnen  durch  DestiUation  im  Vakuum  erhaltenen 
Fraktionen  wurden  unter  gewöhnlichem  Druck  rektifiziert.  Wie  bei 
der  Destillation  im  Vakuum,  so  war  auch  hier  eine  schon  bei  105^ 
beginnende  teilweise  Zersetzung  des  Oeles  zu  bemerken.  Ein 
geringer  Teil  des  Oeles,  nur  wenige  Gramm,  ging  zwischen  140  bis 
165  0  über,  die  später  übergehenden  Anteile  konnten  der  Haupt- 
sache nach  in  zwei  Fraktionen  unterschieden  werden,  eine  40  Proz. 
des  Gesamtöles  betragende,  zwischen  165 — 175^  siedende  und  eine 
34  Proz.  betragende,  von  230 — 255  o  überdestillierend.  Die  erste 
Fraktion  war  durchaus  wasserhell,  zeigte  ein  spez.  Gewicht  von 
0,854  bei  22  o  und  drehte  die  Polarisationsebene  im  Wildt'schen 
Polaristrobometer  bei  100  mm  Böhrenlänge,  um  22  o  nach  rechts. 
Die  zweite  Hauptfraktion  besais  das  spez.  Gew.  0,9218,  erwies  sich 
als  optisch  inaktiv  und  zeigte  eine  stark  gelbe  Farbe.  Eine  bei 
ungefähr  270  ^  übergehende  geringe  Menge  des  Oeles  hatte  eine 
ausgesprochen  blaugrüne  Farbe ,  es  dürfte  demnach  auch  das 
ätherische  Oel  von  Piper  Lowong,  ganz  wie  dasjenige  von  Piper 
Gubeba,  in  den  höchst'-iedenden  Anteilen  ein  blaues  Oel  enthalten. 
Im  Fraktionskolben  hinterblieb  schlieislich  nach  beendeter  Destillation 
ein  harzartiger,  brauner,  klarer  Rückstand,  welcher  sich  nicht  von 
dem  bei  der  Destillation  im  Vakuum  erhaltenen  unterschied. 

Bei  Ausführung  der  weitf;ren  Untersuchung  gedachte  ich  mich 
zunächst  au  die  von  Schmidt   ftlr  Cubeben  angegebene  Methode 
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anlehnen  zu  können.  Das  von  dem  ätherischen  Oele  befreite  Pulver 
wurde  von  dem  überstehenden  Wasser  getrennt,  abgeprelst,  auf 
dem  Wasserbade  von  den  letzten  Resten  Feuchtigkeit  befreit  und 
die  zusammengeballte  Masse  wieder  in  ein  mittelfeines  Pulver  ver- 
wandelt Ich  versuchte  dasselbe  mit  Alkohol  auszuziehen,  doch 
steUte  sich  die  Unmöglichkeit  einer  vollständigen  Erschöpfung  diesem 
entgegen.  Das  Pulver  wurde  sowohl  wochenlanger  Maceration  wie 
IHgestion,  unter  sehr  häufigem  Abpressen  und  Uebergielsen  mit 
neuen  Mengen  Alkohol,  unterworfen,  stets  nahm  aber  dieser  aufs 
Neue  eine  gelbe  Farbe  an;  auch  ein  wiederholtes  Auskochen  mit 
Alkohol  führte  zu  keinem  besseren  Resultate,  selbst  nach  einer  monate- 
lang fortgesetzten  kontinuierlichen  Perkolation  blieb  die  abtropfende 
Fiüssi^eit  immer  noch  verhältnismälldg  stark  geerbt  Schließ- 
lich wurde  das  Pulver  in  einem  eigens  zu  diesem  Zwecke,  aus  Metall 
angefertigten,  groikien  Soxhlet'schen  Extraktionsapparat  gebracht  und 
14  Tage  lang  mit  siedendem  Alkohol  extrahiert.  Als  aber  auch  dann 
noch  der  Alkohol  stark  geftürbt  blieb,  wurde  der  Versuch,  die  Er- 
schöpfung mit  dieser  Flüssigkeit  zu  erzwingen,  aufgegeben.  Wie 
flieh  später  herausstellte,  wurde  die  stete  Gelbfärbung  des  Alkohols 
durch  die  wasserlöslichen  Extraktivstoffe  bedingt,  dieselben  waren 
etwas,  wenn  auch  nur  in  Spuren,  in  demselben  löslich. 

Nach  vielfachen  tastenden  Versuchen  zur  Auffindung  einer 
anderen  Methode  behufs  Gewinnung  der  krystallisierenden  Sub- 
stanzen, gelangte  ich  schlieislich  zu  der  nachstehend  zu  beschieihenden, 
welche  mir  fbr  meine  Zwecke  als  die  am  meisten  geeignete  erschien  ; 

Das  von  dem  aetherischen  Oele  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  befreite  Pulver  wurde  nach  dem  Trocknen  und  aber- 
maligem Pulverisieren  in  den  erwähnten  Eztraktionsapparat ,  in 
welchem  rund  800  g  auf  einmal  verarbeitet  werden  konnten,  ge- 
bracht  und  mit  Aether  extrahiert.  Nach  vollständiger  Erschöpfung 
wurde  die  Extraktion  mit  Chloroform  fortgesetzt,  doch  entzog  dieses 
dem  Pulver  selbst  nach  zweitägigem  Ausziehen  nur  unwesentliche 
Spuren.  Die  Auszüge  wurden  von  Aether  resp.  Chloroform  durch 
Destillation  befreit  und  die  letzten  anhaftenden  Spuren  durch 
längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verjagt.  Ich  erhielt  so  ein 
dickes,  noch  stark  nach  aetherischem  Oele  riechendes  Extrakt  von  dunkel 
braunroter  Farbe  und  brennend  scharfem  Geschmack,  der  besonders 

16* 
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intensiv  hervortrat,  wenn  eine  Spur  des  Extraktes,  in  Alkohol  oder 
Aether  gelöst,  auf  die  Zange  gebracht  wurde.  Dasselbe  wnrde  mit 
etwa  dem  gleichen  Gewichte  Glaspulver  gemischt  und  im  Eztraktions- 
apparate  mit  leichtaiedendem  Petrolftther  ausgezogen.  Den  vom 
Petroläther  nicht  aufgenommenen  Anteil  gewann  ich  durch  weiteres 
Au82aehen  mit  Aether  wieder,  es  stellte  derselbe,  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers,  ein  braunes,  in  der  Kälte  festes  Harz  dar, 
dasselbe  war  völlig  geruchlos,  also  frei  Ton  ätherischem  Oel,  der 
Geschmack  war  wie  vorher,  ein  brennend  scharfer.  Beim  Behandeln 
des  Harzes  mit  verdünnter  Kalilauge,  zeigte  sich,  dass  durch  die- 
selbe nicht  unwesentliche  Mengen  in  Lösung  gingen,  ich  löste  es 
daher  abermals  in  Aether  und  schüttelte  die  ätherische  Lösung  zom 
Zweck  der  Entfernung  des  in  Kalilauge  löslichen  Teiles  mit  eiser 
gröikeren  Menge  einer  4  prozentigen  Lauge.  Beim  Ablassen  der- 
selben gewahrte  ich  zu  meinem  grölsten  Erstaunen,  daüs  sich  eine 
geringe  Menge  Krystalle  abgeschieden  hatte.  Dieselben  wurden  ge- 
sammelt und  die  ätherische  Harzlösung  abermals  mit  Kalilauge  ge- 
schüttelt, wobei  sich  wiederum  nach  24  stündigem  Stehen  Krystalle 
gebfldet  hatten  und  zwar  an  der  Berührungsfläche  der  beiden 
Flüssigkeiten.  Die  Operation  wurde  nun  so  oft  wiederholt,  als  noch 
ein  Abscheiden  von  Krystallen  beobachtet  wurde.  Ein  Versuch,  die 
Kalilauge  durch  Wasser  zu  ersetzen,  müslang  vollständig,  da  die 
ätherische  Harzlösung  eine  so  innige  Emulsion  mit  demselben 
bildete,  daijs  an  ein  Absetzen  gar  nicht  zu  denken  war,  erst  durch 
erneuten  Zusatz  von  etwas  konzentrierter  Lauge  konnte  eine  glatte 
und  vollkommene  Scheidung  erzielt  werden.  Die  letzten  Beste  an 
Krystallen  konnten  übrigens  nicht  auf  diese  Weise  dem  Harze  ent- 
zogen werden,  noch  viel  weniger  aber  durch  Auflösen  desselben  in 
den  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  langsamer  Verdunstung  der- 
selben. Dagegen  gelang  eine  Gewinnung  weiterer  Mengen  von 
Krystallen  mit  Hülfe  der  Kalk-Aethereztraktionsmethode.  Das  Harz 
wurde  zu  diesem  Zwecke  mit  dem  zehnfachen  seines  Gewichtes  an 
Aetzkalk  gemischt,  mit  der  zur  Löschung  des  letzteren  theoretisch 
nötigen  Menge  Wasser  versetzt  und  das  Gemisch  nach  erfolgter 
Löschung  im  Eztraktionsapparate  mit  Aether  ausgezogen. 

Die  bei  den  verschiedenen  Operationen   gesammelten,   dunkel- 
braunen, noch   mit  Harz  vermischten  Krystalle    erwiesen  sich  als  in 
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Adther  sehr  schwer  löslich,  sie  worden  daher  durch  wiederholtes 
Abwaschen  mit  kaltem  Aether  von  dem  gröiBten  Teile  des  an- 
hängenden Harzes  befreit  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren 
aas  siedendem  Alkohol  gereinigt.  Die  Untersuchung  derselben,  über 
welche  ich  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  noch  ausführlicher  berichten 
werde»  ergab,  dais  sie  mit  P  i  p  e  r  i  n  ,  dem  im  schwarzen  Pfeffer 
enthaltenen  Alkaloide,  identisch  waren. 

Wie  vorhin  erwähnt,  hatte  ich  das  ursprüngliche  ätherische 
Extrakt  mit  Olaspulver  gemischt  und  mit  Petroläther  extrahiert 
Der  Auszug  wurde  von  dem  grOJGsten  Teile  des  letzteren  durch 
DestiUation  befreit  und  der  Bückstand  etwa  drei  Wochen  lang  der 
Kühe  überlassen.  Während  dieser  Zeit  hatte  sich  der  Best  des 
Petroläthers  fast  völlig  verflüchtigt  und  es  hatte  sich,  neben  einem 
flüssigen  Büokstande,  am  Boden  der  Schale  eine  bedeutende  Menge 
Krystalle  krustenfbrmig  abgesetzt.  Dieselben  wurden  gesammelt» 
mit  kaltem  Petroläther,  in  welchem  sie  sich  als  nahezu  unlöslich  er* 
wiesen,  abgewaschen  und  durch  Umkrystallisieren  aus  kochendem 
Alkohol  gereinigt.  Ich  erhielt  so  einen  blendend  weilS9en,  in  langen 
Nadeln  aus  Alkohol  krystallisierenden  Körper,  welcher  sich  in  jeder 
Beziehung  von  dem  von  mir  ebenfalls  erhaltenen,  vorhin  erwähnten 
Piperin  unterschied.  £s  läljst  sich  dieser  Körper  auch  mit  keinem 
anderen  schon  bekannten,  also  auch  nicht  mit  den  bereits  aus  anderen 
Piperaceenpflanzen  isolierten  Substanzen,  wie  z.  B.  Cubebin  und 
Methysticin,  indentificiaren. 

Ich  schlage  daher  für  diesen  von  mir  aufgefundenen,  völlig 
neuen  Körper,  von  der  Pormel  Ctg  HgQ  0«,  in  Anbetracht  gewisser 
später  zu  erörternder  Beziehungen,  in  welchen  er  zu  dem  im  Piper 
Cubeba  enthaltenen  Cubebin  steht,  den  Namen  Pseudo cubebin 
vor.  Eine  genaue  Beschreibung  und  ausführlichere  Untersuchung 
desselben  wird  der  Gegenstand  eines  nachher  folgenden  Teiles  dieser 
Arbeit  sein. 

Der  von  den  Krystallen  getrennte  Teil  des  Petrolätherauazuges 
wurde  auf  dem  Wasserbade  von  den  letzten  Spuren  noch  anhaftenden 
Petroläthers  befreit;  der  bleibende  Bückstand  war  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  und  bestand  aus  einem  Gemisch  von  fettem  Oel, 
ätherischem  Oel  und  Harz.  Zur  Trennung  des  ätherischen  Oeles 
wurde   das  Gemenge  der  Destillation  im  Wasserdampfstrome  unter- 
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worfen,  eine  Operation,  die  eine  geraume  Zeit  in  Ansprach  nahm, 
da  das  ätherische  Oel  mit  unbeschreibUcher  Hartnäckigkeit  zorOck- 
gehalten  wurde.  Erst  nach  14  tägiger  ununterbrochener  Destillation 
konnte  ich  kein  übergehendes  Oel  mehr  konstatieren. 

Das  so  gewonnene  Oel  unterschied  sich  wesentlich ,  wie 
früher  erwähnt,  von  dem  aus  der  Droge  selbst  gewonnenen,  sowohl 
in  Farbe  und  Konsistenz,  als  auch  hinsichtlich  des  optischen  Ver- 
haltens. 

Das  im  Kolben  zurückgebliebene  Gemenge  von  fettem  Oel  and 
Harz  wurde  vom  Wasser  getrennt  und  dessen  letzte  Sparen  auf 
dem  Wasserbade  entfernt.  Die  Entfernung  des  Harzes  gelang,  indem 
ich  das  in  wenig  Petroläther  gelöste  Gemisch  in  eine  groDse  Menge 
dieses  Lösungsmittels  gols,  worauf  sich  das  Harz  in  Flocken  ab- 
schied und  durch  Filtration  von  der  Oellösung  getrennt  werden 
konnte.  Es  beruht  diese  Abscheidung  auf  der  Unlöslichkeit  dieses 
Harzes  in  kaltem  Petroläther,  während  es  von  der  konzentrierten 
PetrolätJier-Oellösung  vollkonunen  in  Lösung  gehalten  wurde.  Es 
gelang  übrigens  erst  nach  verschiedentlicher  Wiederholung  dieser 
Operation,  das  Oel  vollständig  von  dem  Harze  zu  befreien.  Letzteres 
besab  noch  inuner  den  schon  mehrfach  erwähnten,  intensiv  scharfen 
Geschmack  und  war  auch  sonst  dem  vorhin  beschriebenen,  piperin- 
haltigen  Harze  ähnlich.  Da  bei  letzterem  der  scharfe  Geschmack 
durch  einen  Gehalt  an  Piperin  bedingt  war,  so  lag  die  Venuutang 
nahe,  daüs  auch  das  vorliegende  Harz  solches  enthielt,  und  in  der 
That  konnten  nicht  unwesentliche  Mengen  aus  demselben  gewonnen 
werden.  Zunächst  behandelte  ich  die  ätherische  Lösung  desselben 
genau  wie  vorhin  beschrieben,  mit  4proz.  Kalilauge,  welche  auch 
hier  einen  Teil  des  Harzes  löste,  ohne  aber  gleichzeitig  eine  Krystall- 
abscheidung  zu  veranlassen.  Es  hatte  dieses  unzweifelhaft  darin 
seinen  Gbrund,  dafs  dieses  Harz  wesentlich  geringere  Mengen  Piperin 
enthielt,  wie  das  zuerst  beschriebene.  Der  in  Kalilauge  unlösliche 
Anteil  wurde  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  wobei  sich  das  Piperin  abschied  und  darcb 
Abspülen  mit  Aether  und  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  gereinigt 
werden  konnte. 

Die    Lösung   des   fetten   Oeles   in   Petroläther  wurde  durch 
Destillation  von  letzterem   befreit,   und   ich  erhielt  so  nach  völliger 
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Veijagnng  desselben  eine  bei  mittlerer  Temperator  dickflüssige  Masse 
von  mildem,  öligem  Geschmack  und  schöner  orangeroter  Farbe.,  ^£ei 
niedriger  Temperatur  nahm  das  Oel  eine  salbenartige  Konsistenz  an 
und  es  schieden  sich  nach  längerem  Stehen  kleine  Krystftllchen  freier 
Fettsäuren  ab,  welche  dem  Gknzen  ein  mehr  kömiges  Aussehen 
gaben.  In  kaltem  Weingeist  löst  es  sich  langsam,  aber  vollständig, 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  fette  und  ätherische  Oele 
lösen  es  mit  Leichtigkeit  Alle  Lösungen  zeigen  die  dem  fetten  Oele 
charakteristische  orangerote  Farbe. 

Das  fette  Oel  ist  in  der  Frucht  im  wesentlichen  nur  im  Peri- 
cfurp  und  Endosperm  enthalten  und  in  diesen  Teilen  unter  dem  Mikro- 
skope leicht  als  formlose,  kleine  orangerote  Klflmpchen,  welche  das 
Gewebe  durchsetzen,  zu  erkennen. 

Ich  erwähnte  Seite  243,  dalk  ich  einen  Teil  der  gepulverten 
Früchte  vergeblich  mit  Alkohol  zu  erschöpten  versucht  habe.  Dieser 
Teil  wurde  im  Eztraktionsapparate  weiter  mit  Aether  a'Qsgezogen, 
wobei  eine  nur  sehr  geringe  Menge  braunen  Harzes  in  Lösung  ging, 
welches  nach  dem  Auflösen  in  Chloroform,  beim  Verdunsten  lange 
nadelfbrmige  Krystalle  hinterliefs.  Die  Reinigung  derselben  machte 
grolBe  Schwierigkeiten,  da  das  Harz  ihnen  sehr  hartnäckig  anhaftete, 
doch  gelang  es  mir  schlielslich,  ein  reines  Produkt  durch  sehr  häufiges 
Umkrystallisieren  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  zu  erhalten.  Die 
gewonnenen,  seidenartig  glänzenden,  nadelf^rmigen  Krystalle  waren 
Ton  rein  weiTser  Farbe  und  aulserordentlich  geringem  specifidchen 
Gewicht.  Da  mir  zur  eingehenden  Untersuchung  zu  wenig  Material 
zur  Verfögung  stand,  ich  gewann  nur  einige  Centigramme  des  völlig 
reinen  Körpers,  so  mufs  ich  mich  mit  der  Anführung  einiger  Eigen- 
schaften desselben  begnügen: 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  lag  bei  119<>. 
Zwischen  zwei  Uhrgläsern  vorsichtig,  aber  längere  Zeit  er- 
hitzt, sublimierte  dieselbe. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verbrannte  sie  mit  bläulicher 
Flamme. 

Sie  war  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  verdünnten 
Säuren,  äusserst  schwer  löslich  in  Aether,  etwas  weniger 
schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Chloroform. 


248  Karl  Peinemann:  Ueber  Piperaoeeafrüciite. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  wirkte  gamicht  auf  die  Kiystalle 
ein,  auch  beim  gelinden  Erwttrmen  war  keinerlei  Farben- 
reaktion wahrzunehmen,  beim  Zerreiben  mit  einem 
Kryställohen  von  Kaliumdiohromat  nahm  die  Mischung  in 
der  Wärme  schnell,  in  der  Kälte  langsam,  eine  rem  grflne 
Farbe  an»  die  bei  längerem  Stehen  schön  blaugrfin  wurde. 

Konzentrierte  und  rauchende  Salpetersäure,  konzentrierte 
Salzsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  zeigten  keinerlei 
Einwirkung. 

Bei  den  zahlreichen  Methoden,  nach  welchen  ich  die  Droge 
untersuchte  und  bei  dem  steten  Streben,  etwas  besseres,  zweckent- 
sprechenderes zu  finden,  war  es  mir  nicht  möglich  gewesen,  auf  eine 
quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandteile  grolses  Oewicht  zu 
legen.  Ich  nahm  daher,  um  dieses  nachzuholen,  eine  neue,  nach  der  dar- 
gelegten Methode  ausgefOhrte  Untersuchung  mit  einer  weniger  grossen 
Menge  von  Piper  Lowong  vor,  deren  B^sultat  ich  hier  folgen  lasse: 

Piper  Lowong  enthält  nach  derselben  in  100  Teilen: 

Hygroskopisches  Wasser 2,08  Pros. 

Aetherisches  Oel 12,35  « 

Fettes  Oel 4,10  , 

In  Kalilauge  lösliches  Harz 3,90  . 

In  Kalilauge  nicht  lösliches  Harz 4,19  • 

Piperin 1,50  • 

Pseudocubebin 0,71  • 

Nach  Extraktion    mit   Aether    zurückbleibendes 

Pulver  und  Verlust 71,17  « 

Es  hat  sich  bei  den  Untersuchungen  von  Pflanzen  aus  der 
Familie  der  Piperaceen  herausgestellt,  dals  diejenigen,  in  welchen 
Piperin  vorkommt,  kein  Cubebin  oder  einen  diesem  ähnlichen  Körper 
enthalten  und  dals  umgekehrt  in  denjenigen,  in  welchen  Cubebin 
oder  ein  diesem  verwandter  Körper  nachgewiesen  wurde,  keine 
alkaloidartige  Substanz  aufgefunden  werden  konnte.  So  enthält 
z.  B.  Piper  Cubeba  Cubebin  und  kein  Alkaloid ;  Piper  nigrum,  Piper 
longum  u.  a.  m.  aber  Piperin  und  keinen  dem  Cubebin  ähnlichen 
Körper.  In  Kawa-Kawa,  der  Wurzel  von  Piper  methysticum  will 
6  0  b  1  e  y  ^)  neben  dem  dem  Cubebin  verwandten  Methysticin,  aller* 

^)  Gobley,  recherches  chlm.  s.  la  rac.  de  Kawa.  J.  de  ph.  et  eh. 
Ser.  III.    T.  37.  p.  19. 
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dings  ein  Alkaloid  anfgefimden  haben,  durch  eine  im  Laboratorium 
des  Herrn  Professor  Hartwich  von  Herrn  Apotheker  Rudolf 
Otto  ausgeftLhrte  Untersuchung  dieser  Wurzel,  wie  auch  durch 
die  Untersuchungen  anderer  Forscher  (Cuzent^),  Nölting  und 
K  o  p  p  *))  ist  aber  unzweifelhaft  nachgewiesen,  daüs  Gobley  im  Irrtum 
ist  und  dsSa  Piper  methysticum  nicht  die  Spur  eines  stickstofEhaltigen, 
alkaloidartigen  Körpers  aufzuweisen  hat.  Auch  Peckolt*), 
welcher  sich  in  letzter  Zeit  mit  der  Untersuchung  amerikanischer 
Piperaceen  besch&itigt,  hat  niemals  ein  Alkaloid  und  einen  mit  dem 
Cubebin  verwandten  Körper  in  ein  und  derselben  Pflanze  aufgefunden, 
sondern  stets  getrennt,  das  eine  oder  das  andere  in  verschiedenen 
Pflanzen. 

Es  scheint  also  der  eine  Körper  den  andern  in  den  Pflanzen  zu 
vertreten. 

Eine  gewÜJEi  interessante  und  bemerkenswerte  Ausnahme 
macht  nun  aber  das  von  mir  untersuchte  Piper  Lowong,  in  welchem 
ich  die  Gegenwart  eines  dem  Cubebin  jedenfalls  verwandten  Körpers 
neben  dem  Alkaloide  Piperin  habe  nachweisen  können. 

Ich  gehe  nun  über  zu  der  Beschreibung  der  beiden  zu  ein- 
gehenderen Untersuchungen  in  hinreichender  Menge  isolierten, 
krystallisierten  Körper  und  werde  zunächst  den  alkaloidlümlichen  ab- 
handeln. 

Die  bei  den  verschiedenen  Operationen  erhaltene  Menge  dieser 
Substanz  betrug  etwas  über  53  g.  Um  sie  analysenrein  zu  erhalten, 
wurden  die  anfangs  stark  mit  Harz  verunreinigten  Krystalle  zunächst 
mehrfach  mit  Aether  gewaschen ,  in  alkoholischer  Lösung  ver« 
schiedentlich  mit  Tierkohle  behandelt  und  schlieüslich  so  oft  aus 
kochendem  Weingeist  umkrystallisiert ,  bis  zwei  auf  einander 
folgende  Krystallisatlonen  genau  denselben  Schmelzpunkt  zeigten. 
Letzterer  mit  dem  des  Piperins  übereinstimmend,  lag  bei  120,50  (uncor.) 

Ich  bemerke  hierbei,  dafs  sämtliche  in  dieser  Arbeit  angegebene 
Schmelzpunkte  unconigiert  sind  und  mit  einem  Satz  kleiner  Oeissler'- 
scher  Thermometer  ermittelt  wurden.  Letztere  dienten  auch  zur  Er- 
mittelung der  angegebenen  Siedepunkte. 


^)  Guzent,  Compt.  rend.  1861.   S.  205. 

>)  Nölting  &  Kopp,  Monit.   scientif.  1874.   S.  920. 

>)  Peckolt,  Brasil.  Heil-  und  Nutzpflanzen. 
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Die  bei  129,50  schmelzenden  Erystalle  bildeten  monoldine 
Säulen,  von  sehr  schwach  gelblicher  Farbe  nnd  einem,  besonders  in 
alkoholischer  Lösung  hervortretenden,  äuTserst  intensiven,  scharfen, 
pfefierartigen  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  lösten  sie  sich  so  gut 
wie  gar  nicht,  kochendes  nahm  etwas  davon  anf  nnd  die  heils  filtrierte 
Lösung  trübte  sich  beim  Erkalten.  Als  vorzüglichste  Lösungsmittel 
wurden  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol  geftmden,  welche  namentlich 
beim  Erwärmen  sehr  reichliche  Mengen  des  Körpers  autnahmen.  In 
Aether  war  derselbe  nur  schwer  löslich,  noch  weniger  vermochte 
Fetroläther  zu  lösen.  Mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
ging  nur  wenig  in  dieselbe  über,  etwas  mehr  wurde  beim  Kochen 
aufgenommen  und  es  ^bte  sich  dabei  die  Lösung  intensiv  gelb. 
Diese  Lösung,  mit  den  gebräuchlichsten  Alkaloidreagentien,  wie 
Fhosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure ,  Wismuthjodidjod- 
kalium,  Meyer'sches  Reagens,  Pikrinsäure  u.  a.  behandelt,  gab  die 
für  Alkaloide  charakteristischen  Niederschläge,  teilweise  in  schön 
krystallisierter  Form.  Der  Körper  war  also  alkaloidartiger  Natur 
nnd  muiste  demnach  Stickstoff  enthalten.  Der  nachfolgende,  zum 
qualitativen  Nachweis  desselben  angestellte  Versuch,  bestätigte  diese 
Voraussetzung: 

Eine  geringe  Menge  Substanz  wurde  mit  metallischem  Kalium 

in  einem  kleinen  Reagensgläschen   erhitzt,   das  heifse  Röhrchen  in 

kaltes  Wasser  getaucht,   wobei   dasselbe   zersplitterte,    die  filtrierte 

Flüssigkeit  mit   einem   Tropfen    einer  Lösung   von   schwefelsaurem 

Eisenozydul  versetzt,  aufgekocht,  dann  ein  Tropfen  Eisenchloridlösung 

hinzugefügt  und  mit  Salzsäure  angesäuert,   wobei  sich  ein  Nieder« 

schlag  von  Berlinerblau  absetzte.    Die  Anwesenheit  von  Stickstoff  war 

somit  unzweifelhaft. 

Die  in  der   üblichen  Weise   mit  Kupferozyd   ausgeführten  Ver- 
brennungsanalysen lieferten  folgende  Ergebnisse: 

a)    Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff: 
I.    0,1952  g  Substanz  gaben  0,5098  CO,  =  0,13904  C. 

und  0,1255  Hs  0  =r  0,01394  H. 
II.    0,1949  g  Substanz  gabea  0,5093  CO,  =  0,1339  G. 

und  0,12294  HgO  —  0.01366  H. 
HL    0,1500  g  Substanz  gaben  0,3905  CO,  —  0,1065  C. 

und  0,0944  H,  0  =  0,0105  H. 
IV.     0,1462  g  Substanz  gaben  0,3871  00,  ^  0,1056  C. 

und  0.0940  H^O  =  0,0104  H. 
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b)    BeBtimmunil^  des  Stiokstoffs  : 
L    0,1355  g  Substanz  gaben  6,6  ccm  feuchten  Stickstoff. 

bei  2uO  und  717  mm  Barometerstand  (red.)  —  0,007104  N. 
IL    0,3120  g  Substanz  gaben  14,7  com  feuchten  Stickstoff 

bei  W  und  717  mm  BarometersUnd  (red.)  s=  0.0160  N. 

III.  0,1726   g  Substanz   gaben   9  ccm   feuchten  Stickstoff 

bei  229  und  717  mm  Barometerstand  (red.)  =  0,009616  N. 

IV.  0,1716   g  Substanz  gaben  8,75  ccm  feuchten  Stickstoff 

bei  22,50  und  717  mm  Barometerstand  (red.)  =  0,009349  N. 
oder  in  Prozenten : 

Berechnet  für  Piperin:  Gefunden: 

C„  Hig  NOg  I  II  III  IV 

C  =  71,58  Proz.        71.23  Proz.  71,26  Proz.    71.00  Pröz.  71,25  Proz, 

H  —    6.66      .  7,14     .         7,01      .         7,00     .  7,01      , 

N  =    4.91      n  5,25     .         5,15     ,         5,56     .  5,40     . 

Das  Alkaloid  hatte  somit  die  Zusammensetzung  des  Piperins 
und  konnte  in  der  That  mit  diesem  durch  folgende  charakteristische 
Farbenreaktionen  identifiziert  werden : 

Konz.  Schwefelsäure  giebt  mit  den  ErystaDen  eine  intensiv 
blutrote  Fftrbung. 

Zerreibt  man  dieselben  zunächst  mit  wenig  Ammoniummolybdat 
und  filgt  dann  etwas  konz.  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  zunächst 
die  gleiche  Färbung  auf,  dieselbe  macht  aber  bald  einer  tiefblauen 
Platz,  welche  nach  einiger  Zeit  in  blaugrttn  umschlägt. 

Wird  der  Körper  mit  konz.  Salpetersäure  dbergossen,  so  ftrbt 
er  sich   blutrot,  während   die   Säure   eine  gelbe  Färbung  annimmt. 

Uebergieist  man  die  Krystalle  mit  etwas  Eisessig  und  fEigt 
eine  Spur  Kaliumnitrit  hinzu,  so  beobachtet  man  nach  einiger  Zeit 
das  Auftreten  einer  kanariengelben  Färbung. 

Flückiger^)  giebt  an,  daXs  durch  Piperin  bei  der  letzt- 
erwähnten Reaktion  eine  rote  Färbung  hervorgerufen  werde.  Es 
beruht  diese  Angabe  offenbar  auf  einen  Druckfehler,  denn  zahlreiche 
von  mir  angestellte  Versuche  mit  Piperin  der  verschiedensten  Her- 
kunft ergaben  stets  das  Auftreten  einer  rein  gelben  Farbe. 

VPie  zu  ersehen  ist,  stimmen  auch  diese  sämtlichen  Farben- 
reaktionen mit  den  für  Piperin  angegebenen  genau  überein. 

Der  in  Piper  Lowong  aufgefundene,  alkaloidartige  Körper 
kann  somit  als  Piperin  angesprochen    werden,    denn    sowohl    seine 

^)  Flückiger,  Beaktionen. 
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Erystallfonn,  seine  Lösliclikeit  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln, 
die  elementare  Zasammensetznng  nnd  die  charakteristischen  Farben- 
reaktionen stimmen  mit  Piperin  überein. 

Das  Pseudocnbebin 
ist  in  den  Früchten  in  geringerer  Menge  als  Fiperin  and  zwar  nur 
zu  0,71  Proz.  enthalten.  Dasselbe  konnte  im  Verhältnis  zum 
Piperin  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden,  da  es  in  siedendem 
Alkohol  und  zwar  in  annähernd  30  Teilen  löslich  ist  nnd  sich  beim 
Erkalten  fast  quantitativ  krystallinisch  wieder  ausscheidet  Nach 
mehrmaligem  Umkrystallisieren  und  Behandeln  mit  Tierkohle  erhielt 
ich  das  Pseudocnbebin  in  langen,  rein  weilsen,  geruch-  und  ge- 
schmacklosen Nadeln,  von  welchen  einige  die  Länge  von  über  5  cm 
erreichten.  Ganz  anders  krystallisiert  es  aus  Benzol.  Ueberlälst 
man  eine  Lösung  von  Pseudocnbebin  in  reinem  Benzol  der  langsamen 
Verdonstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  scheidet  es  sich  nicht  in 
Nadeln,  sondern  in  farblosen,  harten,  glasglänzenden  rhombischen  Platten 
aus.  Sein  vorzüglichstes  Lösungsmittel  ist  Chloroform,  welches  sehr  reich- 
liche Mengen  davon  aufzunehmen  vermag.  In  kaltem  Weingeist  ist  es 
wenig  löslich,  dagegen  reichlicher  in  kochendem.  Aether  löst  es  nur 
schwer,  noch  bedeutend  schwerer  ist  es  in  Petroläther  löslich.  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Xylol,  ParafHnöl  und  ätherische  Oele  sind  gute 
Lösungsmittel  für  Pseudocnbebin. 

Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  122  <). 

Das  Pseudocnbebin  ist  stickstofffrei,  der  Versuch  wurde  in 
genau  der  gleichen  Weise,  wie  bei  Piperin  angegeben,  ausgefflhrt 
und  ergab  ein  völlig  negatives  Itesultat. 

Die  Elementaranalysen  desselben  ergaben  die  überraschende 
Thatsache,  dalÜs  es  dieselbe  empirische  Zusammensetzung  (C^H|gO|) 
hat,  wie  das  bei  125  ^^  schmelzende' Cubebin : 

L  0,1536  g  Substanz  gaben  0,3774  0  0^  =  0,1029  C 

nnd  0,0766  H,  0  =  0,008511  H, 
in    Prozenten     ausgedrückt    und   das    Verhältnis    von    C,   H   und    0 
berechnet : 

C  -»  66,92  Proz. :  12  ->  5,58 : 0.573  —  10  C 
H=  5.54  Proz.:  1  =  5,54 : 0.573  —  10  H 
0  «  27.54  Proz. :  16  =  1,72  : 0,573  =  30 

IL  0,1174  g  Substanz  gaben  0,2884  C  0,  =  0,07866  C 

und  0,0566  H^  0  »  0.00629  K 
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ni.  0,1846  g  Sabgtanz  gaben  0,4547  0  Og  =  0,1240  C 

und  0,0903  H^  O  s  0,01003  H, 
oder  in  Prozenten 

berechnet  für  Cj^HjoOs:  gefdnden: 

L  n.  m. 

C  =  67,41  Proz.  66,92  Proz.    6  7,00  Proz.    67,21  Proz. 

Hxs   5,62  Proz.  5,54  Proz.      5,35  Proz.      5,43  Proz. 

O  =  26,96  Proz.  27,54  Proz,    27,65  Proz.    27,36  Proz. 

Bei  der  nahen  botanischen  Verwandtschaft,  welche  Piper  Lowong 
in  Piper  Gabeba  besitzt,  beide  gehören  zn  der  Abteilung  Eupiper, 
Sectio  Cubeba,  lag  der  Qedanke  nahe,  dass  Psendocubebin  udt 
Cnbebin  identisch  sei,  allein  die  vollständige,  im  Nachstehenden  be- 
schriebene Verschiedenheit  vieler  wesentlicher  Eigenschaften  und 
Beaktionen  beider  Körper  zeigten  zur  Genüge,  dalb  dieselben  trotz 
mancher  auch  in  konstitutioneller  Hinsicht  unleugbarer  verwandt- 
schaftlicher Beziehungen,  nicht  identisch  sein  können.  In  einfachster, 
augenftdligster  Form  zeigt  sich  das  daran,  dafe  die  f^  Cubebin 
charakteristische  Farbenreaktion  mitJEonz.  Schwefelsäure,  mit  welch' 
letzterer  das  Cubebin  eine  prachtvolle  purpurviolette  Färbung  her- 
vorruft, beim  Pseudocubebin  ausbleibt,  eine  Erscheinung,  welche  die 
Veranlassung  zu  vorliegender  Untersuchung  gebildet  hatte.  Mit 
konz.  Schwefelsäure  f^bt  sich  nämlich  das  Pseudocubebin  gelbbraun, 
besonders  schön  lälst  sich  die  Einwirkung  der  Säure  beobachten, 
wenn  man  den  Körper  in  Spiritus  löst  und  die  Säure  tropfenweise 
zugiebt.  —  Mischt  man  die  Substanz  mit  wenig  Ammoniummolybdat 
und  tttgt  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  zunächst 
ebenfalls  Gelbfärbung  auf,  dieselbe  macht  nach  einiger  Zeit  einer 
prachtvollen,  intensiv  blauen  Farbe  Platz,  welche  nach  längerem 
Stehen  einen  rötlichen  Ton  annimmt.  Diese  B.eaktion  tritt  mit  um 
so  gröfserer  Schärfe  und  Deutlichkeit  auf,  je  weniger  Substanz  und 
S&ure  angewendet  wird. 

Konz.  Salpetersäure  Ürht  die  Substanz  schwach  gelb,  die  Säure 
wird  ebenfalls  gelb. 

Bauchende  Salpetersäure  löst  den  Körper  unter  heftiger  Beak- 
tion,  die  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt. 

Die  zerriebenen  Elrystalle,  mit  einer  frisch  bereiteten  Zink- 
chloridlöauDg  (l  +  19)  Hbergossen,  färben  sich  nach  dem  Abdunsten 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  rotviolett. 
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Die  alkoholische  Lösung  von  Pseudocubebin  ist  dorchaas  ge- 
schmacklos, im  Gegensatz  zu  Cabebin,  welches  in  gelöstem  Zustande 
einen  unangenehm  bitteren  Geschmack  besitzt. 

Das  Pseudocubebin  ist  optisch  aktiv.  Eine  Lösung,  enthaltend 
1,656  g  desselben  in  32,406  g  Chloroform,  wurde  im  Polaristrobo- 
meter  von  Wildt  untersucht.  Sie  lenkte  bei  200  mm  Röhrenlänge 
und  mittlerer  Temperatur  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahls 
um  9,5  0  nach  rechts  ab. 

Ein  mit  Cubebin  angestellter  Versuch  ergab,  dafe  dieses  eben- 
falls optisch  aktiv,  aber  entgegengesetzt  dem  Pseudocubebin  stark 
linksdrehend  ist.  1,632  g  in  32,473  g  Chloroform  gelöst,  lenkten 
die  Ebene  um  7  ^  nach  links  ab. 

Diese  Verschiedenheit  hinsichtlich  der  Ablenkung  der  Ebene 
des  polarisierten  Lichtstrahles  liels  mich  vermuten,  dafii  Pseudo- 
cubebin die  rechtsisomere  Form  des  Cubebins  sei.  In  der  That 
lenkt  ersteres  die  Ebene  fast  ebenso  viel  nach  rechts  ab,  wie  letz- 
teres nach  links.  Weitere  Bestätigungen  dieser  Vermutung  habe 
ich  allerdings  nicht  auffinden  können,  und  wenn  man  erwägt,  dalj9 
die  verschiedenen  optischisomeren  Formen  eines  Körpers  chemisch 
Idendität  oder  doch  bei  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffiitomen 
die  grollte  Ähnlichkeit  besitzen,  so  zeigen  die  weiteren  angestellten 
Versuche,  da£s  die  ausgesprochene  Vermutung  kaum  richtig  sein 
kann,  ich  habe  wenigstens  bei  der,  soweit  es  die  mir  zu  Gebote 
stehende  geringe  Menge  Substanz  erlaubte,  möglichst  ausgedehnten 
Versuchsreihe  keine  Stereoisomerie  von  Pseudocubebin  und  Cubebin 
nachweisen  können. 

Ein  Versuch,  den  einen  Körper  durch  längeres  Erhitzen  tlber 
die  Schmelztemperatur,  analog  z.  B.  der  r.  und  1.  Mandelsäore,  in 
den  anderen  bezw.  eine  racemische  Verbindung  überzuführen,  ergab 
ein  negatives  Resultat.  Nach  zwölistündigem  Erhitzen  im  Paraffin- 
bade auf  150  0  blieb  Pseudocubebin  wie  auch  Cubebin  völlig  unver- 
ändert, beide  waren  zu  einer  klaren  gelblichen  Masse  zusammen- 
geschmolzen, beide  nahmen  durch  Umkrystallisieren  aus  heiükem  Al- 
kohol ihre  frühere  Krystallförm  wieder  an,  ohne  an  ihren  charakteristi- 
schen, namentlich  optischen  Eigenschaften,  EinbuTse  erlitten  zu  haben. 

Um  mich  zu  vergewissem,  dals  dem  Pseudocubebin  nicht  etwa 
die  einfache  Formel  Cio  Hio  Oj,   sondern  wirklich  die  auch  für  Cu- 
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bebin   angegebene  Molekularformel  C20  Hjq  0«  zukommt,   führte  ich 

einige  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  der  von  Beckmann^) 

empfohlenen   Siedemethode   aus.    Dieselben   wurden   mit  Benzol  in 

dem  yon  ihm  empfohlenen  Apparate  angestellt. 

I.  Bestimmung. 
Angewandte  Menge  Benzol  21.70  g. 

1.  Benzol  +  0,3881  g  Substanz  :  Siedepnnktserhöhung  =  142. 

2.  ,4-  0,7862  ,  ,        :  „  =  285. 

3.  „       +  1,1702  ..  ..         :  „  =  417. 

a 

Berechnet  nach  der  Formel:  M  =  K.  -= — -- 

Li,  A 

E  ftUr  Benzol  =  2670. 
Berechnet  fQr:  Gefunden: 

CjQ  ^10  Og  1.  2.  3. 

356  336,4      339,1      344,4 

II.  Bestimmung. 
Angewandte  Menge  Benzol :  17,89  g. 


f»  ff 


Siedepunktserhöhung  s  283. 

=5  600. 


»• 


tt 


868. 


1.  Benzol  +  0.6149  g  Substanz 

2.  ,.        +  1,4581 

3.  ,.        +  2,1832  „ 

Berechnet  fdr:  Gefunden: 

G|0  jS.jß  Og  1.  2.  3. 

356  323         360       373,8 

Das  Mittel  aus  den  gefundenen  Zahlen  beträgt  349,2,  es  ist 
also  unzweifelhaft,  dafs  dem  Pseudocubebin  die  Molekularformel 
C^  H|o  O0  =a  356  zukommt. 

Nach  Eykman's^  Angaben  besitzt  das  Cubebin  dieselbe 
MolekulargröiSse,  vorausgesetzt,  dafs  die  von  E  y  k  m  a  n  ermittelten 
Zahlen  auch  wirkUch  auf  echtes  Cubebin  stimmen. 

Wenn  ich  mir  erlaube,  dieses  vorläufig  nicht  als  durchaus 
sicher  anzusehen,  so  stütze  ich  mich  dabei  auf  die  Ergebnisse  der 
von  mir  nach  dem  Beckmann'schen  Siedeverfahren  mit  allen  Eautelen 
ausgeführten  Molekulargewichtsbestimmungen.  Dieselben  wurden  aus- 
geftlhrt  mit  einem  von  E.  Merck-  Darmstadt  direkt  bezogenen 
Gabebin,  welches  alle  diesem  Körper  zukonmienden  charakteristisohen 
Eigenschafben  besais.  Nachstehend  gebe  ich  das  Resultat  der  mit 
diesem  Cubebin  angestellten  Bestimmungen. 

Angewandte  Menge  Benzol  22,08  g. 


1)  Beckmann.  Zeitschrift  f.  physik.  Chem.  1891  Bd.  VIII  S.  229. 
^  Eykmann,  Berl.  Ber.  23,  S.  857. 
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1.  Benzol  +  0,3249  g  Substanz  :  SiedepunktserhOhung  =s    50. 

2.  ^      +  0,6469  „  ^       :  „  —  117. 

3.  ^      +  0,8409  „  ^        :  „  =  150. 

Berechnet  f&r:  Gefanden: 

C|Q  S|o  ^is  ^*  ^*  ^* 

712  702,2      667,5      680,8 

Wie  ersichtlicli,  kommt  hiernach  dem  Cnbebin  nicht  die  von 
Eykman  ennittelte  doppelte  Moleknlargröiäe,  sondern  die  vier- 
fache zu. 

Nun  ist  aber  interessant,  dalä  ich  gelegentlich  einer  Kach- 
bestellung von  dem  Drogenhause  B.  Siegfried -Zofingen  ein 
Cubebin  erhielt,  welches  nach  der  in  analoger  Weise  wie  die  vorige 
ausgefdhrten  Molekulargewichtsbestimmung  in  der  That  die  von 
Eykman  angegebene  MolekulargröDse  C^QH^QOe  beedtzt.  Es  ist 
also  höchst  wahrscheinlich,  dals  im  Handel  unter  dem  Namen 
Cubebin  verschiedene  unter  sich  wohl  sehr  ähnliche  Produkte  vor- 
kommen, und  kann  dieses  auch  nicht  übermäisig  Wunder  nehmen^ 
wenn  man  die  groljsie  Menge  der  mit  Piper  Cubeba  sehr  nahe  ver- 
wandten Früchte  bedenkt,  welche  als  Surrogate  für  Cubeben  ver- 
trieben werden.  Auch  in  der  pharmakologischen  Sammlung  der 
pharmazeutischen  Abteilung  des  Eidgen.  Polytechnikums  findet  sich 
ein  Cubebin  unbekannter  Herkunft,  welches,  obgleich  ähnliche 
Farbenreaktionen  zeigend,  doch  mit  dem  echten  Cubebin  hinsichtlich 
des  Schmelzpunktes,  der  Löslichkeitsverhältnisse  etc.  nicht  über- 
einstimmt. 

Vielleicht  läi^t  sich  auch  durch  Annahme  verschiedener  Han- 
delssorten erklären,  dalk  W  e  i  d  e  P)  bei  Behandlung  des  Cubebins 
mit  Salpetersäure  keinen  Nitrokarper,  sondern  Oxalsäure  und  Pikrin- 
säure als  Einwirkungsprodukte  erhielt,  während  ich  bei  der  gleichen 
Operation  ein  schön  krystallisierendes  Nitrocubebin  bekam,  und  zwar 
bei  fast  quantitativer  Ausbeute.  Es  ist  doch  nicht  gut  anzunehmen, 
dafs  Weidel  diesen  Körper  „übersehen**  haben  könnte,  sondern 
viel  wahrscheinlicher  ist  es,  dals  derselbe  ein  von  dem  meinigen 
verschiedenes  Cubebin  unter  Händen  hatte.  Ich  bemerke  übrigens, 
dals  ich  sowohl  mit  einem  von  Herrn  Prof.  Schmidt  seiner  Zeit 
aus  echten  Cubeben  selbst  dargestellten  Cubebin,  von  welchem  sich 

1)  Weidel,  1.  c. 
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eine  geringe  Menge  in  der  hiesigen  pbarmakologischen  Sammlung 
befindet,  als  auch  mit  demjenigen,  welches  ich  von  E.  Merck  und 
von  £.  Siegfried  bezogen  habe,  einen Nitrokörper  erhalten  habe. 

Möglicherweise  ist  auch  auf  die  Verschiedenheit  des  Cubebins 
im  Handel  zurückzuführen,  dals  W  e  i  d  e  1  einerseits  und  A  n  g  e  1  i 
und  Mole^)  andererseits  durch  Einwirkung  von  Brom  unter  genau 
den  gleichen  Bedingungen  zu  zwei  verschiedenen  Bromsubstitutions- 
produkten  gelangten. 

Ich  gehe  nun  über  zur  Besprechung  der  verschiedenen,  zur 
Charakterisierung  des  Pseudocubebins  und  zur  Unterscheidung  des- 
selben vom  Cubebin  angestellten  weiteren  Versuche. 

Einwirkung   von   schmelzendem   Aetzkali. 

Das  in  Anwendung  gebrachte  chemisch  reine  Aetzkali  wurde 
zunächst  in  einer  Silberschale  geschmolzen,  bis  es  völlig  wasserfrei 
war,  und  nach  dem  Erkalten  zerrieben.  30  g  dieses  Aetzkalis  mischte 
ich  innig  mit  2  g  Pseudocubebin  und  erhitzte  das  Gemenge  über 
einer  nicht  zu  grofsen  Gasflamme  vorsichtig  bis  zum  Schmelzen. 
Es  fand  eine  lebhafte  Wasserstofientwickelung  statt,  das  Gemisch 
nahm  vor  dem  Schmelzen  eine  orangerote  Farbe  an,  welche  beim 
Schmelzen  wieder  verschwand ;  die  sich  entwickelnden  Dämpfe 
zeigten  einen  starken  unverkennbaren  Anisgeruch.  Sobald  die 
Wasserstofientwickelung  aufgehört  hatte  und  die  Masse  ruhig  flois, 
wnrde  die  Erhitzung  unterbrochen  und  die  Schmelze  nach  dem  Er- 
kalten in  Wasser  gelöst.  Abgesehen  von  äulserst  geringen  Mengen 
dunkler  Flocken,  löste  sich  dieselbe  vollständig  zu  einer  klaren  farb- 
losen Flüssigkeit.  Beim  Ansäuren  mit  Schwefelsäure  entwickelten 
sich  reichliche  Mengen  von  Kohlensäure,  irgend  welche  Abscheidung 
war  nicht  zu  bemerken,  sondern  die  Lösung  blieb  völlig  klar  und 
wasserhell.  Mit  Aether  geschüttelt,  konnten  derselben  keinerlei 
Zersetzungsprodukte  entzogen  werden,  auch  an  Chloroform  gab  sie 
nichts  ab.  Das  gleiche  negative  Resultat  erhielt  ich  sowohl  beim 
Ausschütteln  der  mit  Kalilauge  genau  neutralisierten,  als  auch  mit 
der  Aetzkali  im  Ueberachufs  enthaltenden  Flüssigkeit.  Schliefslich 
dampfte  ich  die  ganze  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure   auf  dem  Wasserbade  ein    und    behandelte    die  Krystaile  mit 

^)  Angeli  und  Mole,  1.  c. 

ArelL  d-  Pharm.  CCXXXIV.  Bds.  4.  Heft.  17 
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absolutem  Alkohol.  Auch  hierdurch  konnte  ich  keine  Zersetzungs- 
produkte gewinnen.  Es  scheint  demnach,  dafs  Pseudocubebin  mit 
schmelzendem  Aetzkali  nur  gasförmige  Zersetzungsprodukte  lietert, 
und  zwar  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  neben  einem  nach  Anis 
riechenden  flüchtigen  Körper. 

Der  Versuch  wurde   in  gleicher  Weise   noch  zweimal  wieder- 
holt, stets  aber  mit  dem  gleichen  Resultate. 

Cubebin    liefert    bei    dem    analogen   Versuche    Wasserstoffi 
Protocatechusäure  und  Essigsäure. 

Oxydation  mittels  Kaliumpermanganats  in 

alkalischer  Lösung. 

2    g  Pseudocubebin  wurden  in    100  g   2  prozentiger  Kalilauge 
buspendiert,    die  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Sieden    erhitzt    and    eine 
Auflösung    von    6  g    Kaliumpermanganat    in    200  g  Wasser,    unter 
stetem    Umschütteln,    in    ganz    kleinen   Portionen    zugesetzt.      Die 
Oxydation  war  in  ungefähr  4  Stunden  beendigt.    Die  über  dem  sich 
leicht  absetzenden  Braunstein    stehende   wasserhelle  Flüssigkeit,   in 
welcher   noch   immer   etwas    unzersetzte  Substanz    suspendiert  war, 
wurde   abflltriert,   der   Niederschlag   mit    heiTsem  Waaser   bis   zum 
Aufhören  der  alkalischen  Reaktion  ausgewaschen,    die  Waschwässer 
mit  dem  Filtrate  vereinigt  und  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  bis 
auf  etwa  50  ccm  eingeengt.    Mit  Aether  geschüttelt,  nahm  derselbe 
nichts  auf.    Die  von  dem  Aether   getrennte  Flüssigkeit   wurde  nun 
angesäuert,    wobei  bedeutende  Mengen  Kohlensäure    entwichen  und 
abermals  mit  Aether  behandelt.     Nach    dem   Verdunsten    desselben 
hinterblieb    eine  sehr    geringe  Menge  eines  Körpers,    welcher  nach 
wiederholtem  Umkrystallisieren  weifse,  federartig  angeordnete,  zarte 
Kryatällchen    bildete.      Beim    gelinden    Erwärmen    zwischen    zwei 
Uhrgläsern  sublimierten  dieselben ;  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
behandelt,  lösten  sie  sich  mit  schwach  gelber  Farbe,  letztere  wurde 
beim  Erwärmen  dunkler.    Diese  Lösung,   mit  Wasser  versetzt,  lieÜB 
einen  gelben  amorphen  Niederschlag  fallen.    Die  ElrystaUe  schmolzen 
bei  22G^  (Piperonylsäure  bei  227— 228^).     Durch   diese    allgemeinen 
Eigenschaften,    die    mit    denen   der  Piperonylsäure   übereinstimmen 
(der  etwas  niedrigere  Schmelzpunkt    dürfte    eine  Folge    nicht    voll- 
ständig genügender  Reinigung  sein,   welche   bei   der  sehr  geringen 
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Menge  Substanz  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  war)  dürfte  der  ge- 
wonnene Körper  als  identisch  mit  dieser  Säure  nachgewiesen  sein. 
Zur  weiteren  Charakterisierung  wurde  die  Substanz  zur  Üeberführung 
in  Nitropiperonylsäure  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (1»18)  unter 
gelindem  Erwärmen  behandelt,  das  Gemisch  mit  einem  kleinen 
UeberschulB  von  Kaliumdikarbonat  versetzt,  filtriert,  das  klare  Filtrat 
bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingeengt,  die  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden KrystäUchen  in  wenig  heifsem  Wasser  gelöst  und  Salz- 
säure hinzugefügt.  Nach  dem  Abkühlen  schieden  sich  kleine  gelbe 
Nadeln  aus.  Dieselben  schmolzen  bei  168^  (reine  Nitropiperonyl- 
säure schmilzt  bei  172^).  so  dafs  die  Entstehung  von  Piperonylsäure 
aus  Pseudocubebin,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  als 
erwiesen  zu  betrachten  ist. 

Einwirkung  von  Brom. 

1  g  Pseudocubebin  wurde  in  5  g  Chloroform  gelöst  und  2,7  g 
einer  Brom-Chloroformlösung  (1  +  2)  hinzugefügt.  Die  Beaktion 
^ing  unter  reichlicher  Bromwasserstoff  entwicklung  vor  sich,  Farben - 
umschlage,  wie  sie  bei  gleicher  Behandlung  beim  Cubebin  beob- 
achtet werden,  traten  nicht  auf,  sondern  die  Lösung  behielt  die 
gleichmäfaige  Bromfarbe.  Nach  dem  Aufhören  der  Bromwasserstoff- 
«ntwickelung  war  die  Flüssigkeit  noch  deutlich  braun  gefärbt,  es 
-war  also  noch  etwas  überschüssiges  Brom  vorhanden.  Die  nachdem 
Verdunsten  des  Chloroforms  hinterbleibende  rotbraune  krystallinische 
Masse  wurde  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  Dieselbe  löste  sich  nur 
äuDserst  schwierig,  nur  durch  anhaltendes  Kochen  am  RückfiuTskühler 
mit  etwa  der  hundertfachen  Menge  Alkohol  gelang  es  schlielslich, 
sie  vollständig  in  Lösung  zu  bringen.  Beim  Erkalten  derselben 
schieden  sich  feine,  nadeiförmige,  gelbliche  Krystalle  aus,  welche 
durch  mehrfaches  Umkrystallisieren  in  der  angegebenen  Weise,  bis 
zum  konstanten  Schmelzpunkt,  eine  rein  weifse  Farbe  annahmen. 
Sie  stellten  so  kleine,  seidenartig  glänzende  Nadeln  vor,  deren 
Schmelzpunkt  bei  177^  lag.  Dieselben  sind,  wie  erwähnt,  in  Alkohol 
nur  sehr  schwer  löslich,  etwas  leichter  werden  sie  von  Aether,  sehr 
leicht  von  Chloroform  und  Benzol,  namentlich  beim  Erwärmen,  gelöst. 

Die  nach  der  Methode  von  C  a  r  i  u  s  ausgeführte  Brom- 
bestimmung ergab  für  den  Körper  die  dem  Dibromsubstitutionsprodukte 
zukommende  Formel :  C20  His  Br2  Og. 

17* 
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I.  0,1639  g  Sttbstaaz  gabeo  0,1212  g  AgBr  —  0.05157  g  Br. 
n.  0.1827  ^         n  n       0,1334  ,       ,        —  0,0566     .    , 

In  Prozenten:  Gefunden: 

berechnet  für  C^  H^g  Br,  Og  L  II. 

31,13  Proz.  31,46  Proz.  30,99  Pro«. 

Die  Ausbeute   an  Dibrompseudocubebin  in   völlig   gereinigtem 

Zustande  betrug  etwas  über  50  Proz. 

Einwirkung  von  NsOg. 

WeideH)  erhielt  durch  Einwirkung  von  NsOg  auf  Cubebin 
das  Mononitrocubebin;  um  nun  auch  das  Pseudocubebin  den  gleichen 
Operationsbedingungen  unterwerfen  zu  können,  wurde  der  Versuch 
in  der  von  Weidel  angegebenen  Weise  ausgeftihrt. 

In  eine  Lösung  von  Pseudocubebin  in  Aether  wurde  etwa 
10  Minuten  lang  ein  massiger  Strom  von  Nf  Og  eingeleitet;  die  zu- 
nächst bläulich  werdende  Flüssigkeit-  nahm  nach  einigem  Stehen 
eine  gelbe  Farbe  an.  Als  sich  nach  mehreren  Tagen  nichts  Krys- 
tallinisches  abgeschieden  hatte,  wurde  die  Lösung  durch  mehrmaliges 
Schütteln  mit  Wasser  von  dem  üeberschuss  an  NsOg  befreit  und 
der  Aether  bei  mittlerer  Temperatur  verdunstet.  In  dem  zurück- 
bleibenden schmierigen  Harze  lie&en  sich  anfangs  keine  Erystalle 
erkennen,  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  hatten  sich  unter  gleich- 
zeitigem Festwerden  des  Harzes  einige  Krystalle  abgeschieden. 
Eine  auf  die  verschiedensten  Weisen  angestrebte  Isolierung  und 
Reinigung  derselben  führte  zu  keinem  Besultate,  es  gelang  mir 
nicht,  die  Erystalle  von  dem  Harze  zu  befreien,  so  dafs  ich  es  da- 
hingestellt lassen  mufs,  ob  dieselben  aus  unveränderter  Substanz  be- 
standen, oder  ein  nitriertes  Produkt  darstellten.  Von  mehr  Erfolg 
gekrönt  war  die 

Einwirkung  konz.  Salpetersäure. 
Das  fein  zerriebene  Pseudocubebin  übergoXs  ich  in  einer  Por- 
zellanschale mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  konz.  Salpetersäure  und 
liefs  letztere  unter  bisweiligem  Umrühren  zwölf  Stunden  einwirken, 
nach  welcher  Zeit  mit  Wasser  verdünnt  und  filtriert  wurde.  lu 
dem  stark  gflb  gefUrbten  Filtrate  konnte  ich  nur  Spuren  von  Oxal- 
säure und  Pikrinflänre  naohwf  isen.  Die  auf  dem  Filter  verbliebene 
gelbe    krystalliiiische    Masse    bohandelte    ich    mit  warmem    Alkohol, 

>)  Weidel,  1.  c. 
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dann  mit  Aether,  wodurch  nicht  unwesentliche  Mengen  von  Verun- 
reinigungen entfernt  wurden.  Die  völlige  Reinigung  war  mit  einigen 
Schwierigkeiten  verbunden,  wenigstens  gelang  dieselbe  nicht  durch 
einfaches,  häufiges  Umkrystallisieren  aus  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln.   Dagegen   gab   mir  folgendes  Verfahren  ein  gutes  Resultat: 

Die  Kry stalle  wurden  durch  anhaltendes  Kochen  am  Rückfluls- 
kohler  in  wenig  Chloroform  gelöst,  dann  siedender  Alkohol  in  kleinen 
Mengen  nach  und  nach  hinzugefügt,  bis  eben  eine  Ausscheidung  be- 
gann, welche  durch  erneutes  Kochen  wieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht wurde.  Beim  langsamen  Abkühlen  schied  sich  nun  der  neue 
Körper  in  feineif,  nadeiförmigen  Krystallen  aus  und  es  gelang,  ihn 
nach  zweimaligem  Wiederholen  der  beschriebenen  Operation  im  Zu- 
Blande  völliger  Reinheit  zu  erhalten.  Er  bildete  so  kleine,  gelbe 
Nadeln,  welche  in  Alkohol,  Aether  und  Petroläther  so  gut  wie  un- 
löslich waren,  in  Chloroform,  Benzol,  Xylol,  Eisessig  und  Essigäther 
lösten  sie  sich  nur  schwierig. 

Der  erhaltene  Körper  erwies  sich  nach  den  Analysen  als 
Dinitropseudocubebin : 

I.  0,2572  g  Substanz  lieferten  bei  250  und  729  mm  Barometer- 
stand (red)  15,2  com  feuchten  Stickstoff  =  0,01631  N. 

II.  0.2865  g  Substanz  lieferttsn  bei  25^  und  729  mm  Barometer- 
Biand  (red)  16  ccm  feuchten  Stickstoff  =  0,01706  N. 

Oder  in  Prozenten:  Gefunden: 

berechnet  für  C^q  H^g  (^O,),  O^  I.  U. 

6,27  Proz.  6,34  Proz.  5,95  Proz. 

Indem  ich  die  nämlichen  Nitrierungsbedingungen  auf  das 
Cubebin  anwandte,  gelang  es  mir,  im  Gegensatz  zu  WeideH), 
der  nur  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  erhielt,  in  guter  Ausbeute  ein 
noch  unbekanntes  Nitrocubebin  zu  erhalten. 

In  der,  nach  der  Einwirkung  der  konzentrierten  Salpetersäure, 
mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  liefsen  sich,  der  Farbe  nach, 
zwei  verschiedene  Substanzen  erkennen,  eine  leichte,  hellgelb  ge- 
färbte, bei  geringem  Schütteln  suspendiert  bleibende  und  eine 
dunkler  gelbe,  welche  sich  sofort  wieder  zu  Boden  setzte.  Sie 
konnten  durch  einfaches  Dekantieren  getrennt  werden.  Da  die 
Bildung    verschiedener    Nitrokörper    nicht    ausgeschlossen    war,    so 

1)  Weidel,  1.  c. 
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worden  beide  SubetaLzen  gesondert  gereinigt  und  untersucht.  Sie 
erwiesen  sich  aber  durch  Schmelzpunkt-  und  Stickstoffbestimmung 
als  vollkommen  identisch.  Die  Entstehung  dieser  ungleichen  Nieder- 
schläge ist  wohl  darauf  zurückzuführen,  dafs  sich  beim  Uebergie&en 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  ein  Teil  des  Cubebins  zunächst 
löst  und  nach  der  Nitrierung  als  leichter  Niederschlag  wieder  aus- 
geschieden wird,  während  der  schwerere  durch  Einwirkung  der  Säure 
auf  das  ungelöst  gebliebene  Cubebin  entsteht 

Der  gebildete  neue  Körper  erwies  sich  als  unlöslich  in  Wasser 
nur  Spuren  desselben  wurden  gelöst  von  Alkohol,  Aether  und  Fetroi- 
äther,  besser,  aber  immer  noch  sehr  schwer,  l^ste  er  sich  in 
Chloroform,  Benzol  und  Xylol,  es  gelang  die  Herstellung  einer  voll* 
ständigen  Lösung  erst  durch  langes  anhaltendes  Kochen  am  Rück» 
fluTskühler.  Verhältnismäfsig  reichlich  löste  ihn  Eisessig  beim  Er- 
hitzen. Die  durch  einfaches  Umkrystallisieren  nur  sehr  schwierig 
zu  erzielende  Beinigung  dieser  Substanz  gelang  mir  besser  auf 
folgende  zwei  Weisen: 

Der  Körper  wird  durch  Kochen  in  Eisessig  gelöst,  die  Lösung 
mit  so  viel  siedend  heÜsem  Wasser  versetzt,  bis  eine  eben  be* 
ginnende  schwache  Trübung  entsteht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
dann  die  Substanz  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Oder 
der  Körper  wird  in  siedendem  Chloroform  gelöst,  wozu  allerdings 
reichliche  Mengen  des  letzteren  erforderlich  sind,  sodann  wird  die 
Hälfte  des  .Chloroforms  auf  dem  Wasserbade  entfernt,  wodurch  selbst 
beim  Erkalten  keine  Ausscheidung  stattfindet,  der  Best  mit  einem 
gleichen  Volum  siedenden  absoluten  Alkohols  versetzt  und  nun  der 
grölste  Teil  des  übrig  gebliebenen  Chloroforms  durch  weiteres  Er- 
hitzen verjagt,  wobei  sich  feine  Kryställchen  abscheiden.  Da  wie 
schon  erwähnt,  dieser  Nitrokörper  in  Alkohol  nur  spurenweise  lös- 
lich ist  (im  Gegensatz  zu  dem  von  W  e  i  d  e  1  durch  Einwirkung 
von  Ns  Ca  auf  Cubebin  erhaltenen,  welcher  sich  leicht  in  Alkohol 
löst)   so  scheidet  sich  derselbe  fast  quantitativ   beim  Abkühlen   aus. 

Durch  mehrmalige  Wiederholung  einer  der  oben  beschriebenen 
Operationen  erhält  man  das  Nitrocubebin  leicht  in  reinem  Zustande 
als  kleine,  naieifbrmige  gelbe  Krystalle,  welche  bei  182,5<'  schmelzen. 

Die  Analyse  ergab : 
L  0,2938  g  Substanz  lieferten   bei   22»  und  725   mm  Barometerstand 
(red.)  17,6  com  feuchten  Stickstoff  —  0,010775  N. 
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Oder  in  Prozenten: 

Berechnet  fOr  C«o H13 (N02)8 0«  Gefanden: 

6,2rProz.  6,45  Proz. 

Es  erwies  sich  also  der  durch  Einwirkung  von  konzentrierter 
Salpetersäure  erhaltene  Körper  als  Dinitrocubebin.  Dasselbe  ist 
von  dem  von  W  e  i  <i  e  1  durch  Einleiten  von  ^2  ^s  ^  ^^^^  ätherische 
Lösung  des  Cubebins  dargestellten  Nitrocubebin  durchaus  ver- 
schieden, obgleich  dieses  die  gleiche  Anzahl  von  Nitrogruppen  ent- 
hält. W  e  i  d  e  1  giebt  an,  daXs  der  von  ihm  erhaltene  Nitrokörper 
sich  aus  verdünntem  Alkohol  reinigen  lasse,  in  Alkohol,  Aether, 
Kalilauge  und  Ammoniak  löslich  sei  und  sich  in  Kalilauge  mit  pur- 
purvioletter ?arbe  löse.  Das  von  mir  dargestellte  Dinitrocubebin 
ist  in  verdünntem  Alkohol  unlöslich,  in  heifsem  Alkohol  und  Aether 
kaum  löslich  und  von  Ammoniak  und  Kalilauge  wird  es  höchstens 
spurenweise  aufgenommen,  letztere  ftrbt  sich  dabei  beim  Kochen 
gelblichrot,  welche  Farbe  bei  längerem  Stehen  intensiver  wird. 

Behandlung  mit  Benzoylchlorid. 

I  g  Pseudocubebin  wurde  mit  2  g  Benzoylchlorid  in  einem 
Reagensrohre  mit  Rückfiufskühler  sechs  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  wobei  Lösung  eintrat.  Nach  dem  Erkalten  hatten 
sich  Krystalle  abgeschieden,  dieselben  wurden  jedoch  nach  mehr- 
fachem Umkrystallisieren  als  unveränderte  Ausgangssubstanz  erkannt. 
Trotzdem  es  also  höchst  unwahrscheinlich  war,  dafs  eine  Esterifizierung 
stattgefunden  hatte,  wurde  die  Mutterlauge  dennoch  untersucht,  da 
nicht  die  ganze  Menge  der  angewandten  Substanz  z\irückgewonnen 
war.  Auf  Zusatz  von  Aether  schied  sich  aus  der  Lösung  eine  weüse 
krystallinische  Masse  aus,  welche  ebenfalls  aus  unverändertem  Pseudo- 
cubebin bestand.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  Natriumcarbonat- 
lösung  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Benzoylchlorids  geschüttelt. 
In  dem  nach  freiwilliger  Verdunstung  des  Aethers  hinterbleibenden 
JELückstande  konnte  neben  geringen  Mengen  eines  braunen,  nicht 
krystallisierenden  Harzes  nur  noch  ein  Rest  der  ursprünglichen  Sub- 
stanz nachgewiesen  werden. 

Das  Pseudocubebin  enthält  also  keine  durch  Benzoyl  ersetzbaren 
Hxdrozylgruppen. 

Einwirkung  von  Natriumalkoholat. 

1  g  metallisches  Natrium  in  40  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  wurde 
^^  Va  S  Pseudocubebin    auf  dem    Wasserbade   sechs   Stunden   am 
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Eückflafskühler  erhitzt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  gelb  färbte.  Nach 
dem  Erkalten  schieden  sich  lange  weilse  Nadeln  aus,  welche  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisieren  als  unverändertes  Pseudocubebin 
durch  Schmelzpunktbestimmung  und  Farbenreaktionen  nachgewiesen 
wurden.  Dasselbe  wurde  fast  quantitativ  zurückgewonnen,  es  hatte 
auch  hier  also  keinerlei  Einwirkung  stattgefunden. 

Einwirkung   von  Salzäure. 

Bei  vierstündigem  Erhitzen  der  Substanz  mit  der  zehnfachen 
Menge  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100  <)  verwandelte  sich 
das  Pseudocubebin  in  ein  bräunliches,  in  der  Kälte  sprödes  Harz, 
aus  welchem  durch  kein  Mittel  Erystalle  'zu  erhalten  wa;ren.  Das 
gleiche  Resultat  erhielt  ich  beim  Kochen  von  Pseudocubebin  mit 
Salzsäure. 

Beim  Einwirken  von  Salzsäuregas  auf  die  in  Alkohol  suspen- 
dierten Krystalle,  bei  guter  Eiskühlung,  zeigte  sich  zunächst  gar 
keine  Veränderung.  Erst  als  der  Alkohol  nahezu  mit  dem  Ckise 
gesättigt  war,  fing  die  Substazfz  an,  sich  allmählich,  aber  vollständig 
aufzulösen.  Sobald  die  Sättigung  eine  vollständige  war,  wurde  die 
Operation  unterbrochen.  Die  anfänglich  absolut  farblose  Lösung 
wurde  nach  einigen  Stunden  schwach  gelb,  nach  Verlauf  von  12 
Stunden  war  dieselbe  rötlich  gefUrbt.  In  überschüssige  Natronlauge 
gegossen,  schieden  sich  weüsliche  Flocken  aus;  dieselben  wurden 
abfiltriert,  mit  destilliertem  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  alkalischen 
Reaktion  gewaschen  und  zwischen  Flieispapier  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Ich  erhielt  so  ein  feines,  fast  weiTses  Pulver,  welches 
sich  in  Benzol,  Chloroform,  Alkohol,  Aceton,  Essigaether,  Aether  und 
Eisessig  löste,  in  Potroläther  aber  unlöslich  war.  Aus  allen  Lösungs- 
mitteln schied  es  sich  in  amorphem  Zustande  aus.  Da  es  mir  nicht 
gelang,  einen  konstanten,  sicheren  Schmelzpunkt  für  das  Produkt 
zu  ermitteln,  so  verzichtete  ich  auf  eine  weitere  Untersuchung  desselben. 

Einwirkung  von  Jod  und  Jodwasserstoffsäure. 

Die  fein  zürriebene  Substanz  wurde  mit  einer  Auflösung  von 
Jod  in  Jodkaliumlösung  geschüttelt  und  so  viel  Alkohol  hinzugefügt 
bis  beim  Erhitzen  eine  klare  Lösung  erfolgte.  Nach  kurzem  Sieden 
liols  ich    erkalten    und    behandelte    die    Flüssigkeit    mit    wässriger 
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schweiliger  Säure,  bis  alles  Jod  entfärbt  war,  bei  welcher  Operation 
sich  die  unzerzetzte  ursprüngliche  Substanz  quantitativ  wieder  ausschied. 

Auch  durch  Behandeln  einer  Pseudocubebinlösung  in  Chloro- 
form mit  Jod  konnte  keinerlei  Einwirkung  nachgewiesen  werden. 

Beim  Erwärmen  von  Pseudocubebin  mit  jodhaltiger  Jodwasser- 
stoffsäure uBd  nachheriger  Entfärbung  des  Jods  mit  Natriumcarbonat- 
löäung,  erhielt  ich  eine  spröde,  schwarzbraune  Masse,  welche  allen 
Versuchen,  sie  zu  reinigen  und  zur  Krystallisation  zu  bringen,  den 
hartnäckigsten  Widerstand  entgegensetzte  und  auf  deren  weitere 
Untersuchung  deshalb  nicht  eingegangen  wurde. 

Andere  zur  Reduktion  geeignete  Mittel,  wie  Schwefelanmionium, 
Zinkstaub  und  Eisessig,  Zinn  und  Salzsäure  u.  a.  m.,  die  ich  aller- 
dings, in  Anbetracht  der  mir  noch  zur  Verfügung  gebliebenen 
geringen  Menge  Substanz,  nur  in  Beagensglasversuchen  zur  Anwend- 
ung bringen  konnte,  ergaben  mir  keine  brauchbaren  Resultate. 

Kurze  Zusammenstellung  der  hauptsächlichsten 
Ergebnisse  vorstehender  Arbeit. 

Die  Cubeben  lassen  sich  nicht  früher  als  in  der  arabischen 
Medizin  des  Mittelalters  (Ib  n  Sina,  1006)  nachweisen,  wo  sie  den 
I^amen  „K  a  b  &  b  e  h**  aus  dem  dann  „C  u  b  e  b  e"  entstanden  ist, 
führen.  Die  schon  bei  denAlten  vorkommende,  als  Carpesium  bezeichnete 
Droge  ist  nicht  die  Cubebe,  sondern  die  Frucht  einer  oder  mehrerer 
Xanthoxyleen  und  vielleicht  identisch  mit  F  a  g  a  r  a ,  einer  Substitu- 
tion des  schwarzen  Pfeffers. 

Die  Cubeben  werden  nicht  etwa,  wie  behauptet  wird,  in 
£nropa  erst  seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  der  Medizin  ge- 
braucht, sondern  sie  fanden  auch  früher  vielfache  arzneiliche  An- 
ivendung,  wie  aus  einer  grofsen  Reihe  von  Belegen  hervorgeht. 

Im  Jahre  1880  begann  eine  sich  steigernde  Nachfrage  und 
Btetige  Preiserhöhung  der  Droge,  im  wesentlichen  veranlalst  durch 
»tarken  Verbrauch  seitens  der  Amerikaner,  bei  welchen  Cubeben  als 
antikatarrhalisches  Mittel  in  Mode  kamen  und  welche  sie  in  Form 
von  Cigaretten  auch  gegen  asthmatische  Beschwerden  anwendeten. 
VtiranlaTst  durch  den  ungewöhnlich  starken  Verbrauch ,  sowie 
durch  die  Unmöglichkeit,  die  abgehenden  Vorräte  durch  neue  Zu- 
fuhren zu  ersetzen,  traten  mit  dem  Jahre  1885  Verfälschungen  und 
Substitutionen  in  ganz  ungewöhnlichem  Mafse  auf;  die  Beschreibung 
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derselben  bildet  den  wesentlichsten  Teil  des '  pharmakognostischen 
Teiles  dieser  Studie. 

Die  Verftlschongen  und  Substitutionen  der  Cubeben  lassen 
sich  in  drei  Hauptgruppen  einteilen: 

L  Piperaceenfrüchte  mit  stielartigem  Fortsatz  des  Pericarps. 

n.  Piperaceenfrüchte  ohne  stielartigen  Fortsatz  des  Pericarps. 
m.  Früchte  aus  anderen  Familien. 

Während  die  Repräsentanten  der  beiden  letzteren  Gruppen 
sich  leicht  von  Cubeben  unterscheiden  lassen,  bieten  die  zur  ersten 
Gruppe  gehörenden  Verfälschungen  grölbere  Schwierigkeiten. 

Auf  Grund  des  anatomischen  Baues  der  Fruchtschale,  welche 
wesentliche  und  in  die  Augen  springende'Unterschiede  aufweist,  lassen 
sich  folgende  vier  Unterabteilungen  aufstellen: 

1.  Aeufsere  und  innere  Steinzellenschicht  vorhanden,  auiSser- 
dem  zerstreute  Sklerose  im  Parenchym  des  Pericarps. 
(Fig.  I.) 

2.  Aeufsere  und  innere  Steinzellenschicht  vorhanden,  keine 
Sklerose  im  Parenchym  des  Pericarps.    (Fig.  TL.) 

3.  Aeufsere  Steinzellenschicht  vorhanden,  meist  sehr 
schwach  entwickelt,  innere  gänzlich  fehlend.     (Fig.  m.) 

4.  AeulBere  und  innere  Steinzellenschicht  fehlend.   (Fig.  IV.) 
Die  zweite  Unterabteilung,    zu  welcher  die   offizinelle   Oibebe 

gehört,  umfaist  eine  Reihe  von  Früchten,  welche  hinsichtlich  des 
anatomischen  Baues  sich  so  sehr  gleichen,  dafs  der  mikroskopische 
Befund  allein  nicht  ausreichend  ist,  um  Verfälschungen  zu  konsta- 
tieren, es  ist  deshalb  in  diesem  Falle  die  Reaktion  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  heranzuziehen,  mit  welcher  Säure  echte  Cubeben  eine 
purpurviolette  Färbung  geben,  während  alle  anderen,  nicht  als  offi- 
zinelle Cubeben  anzusprechende  Früchte  andere  Farbenerscheinungen 
zeigen  und  zwar  färben  sie  sich  in  den  meisten  Fällen  gelbbraun. 

Da  die  Anforderungen  der  Pharmakopoen  nicht  genügen,  um 
Verfälschungen  auszuschlieljsen,  so  sind  dieselben  durch  zwei  Prüf- 
ungen zu  erweitem  und  zwar  ist  neben  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung die  Prüfung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  ver- 
langen. 

Der  Bau  der  echten  Cubebe  ist  eingehend  beschrieben  und 
zwar  aus  dem  Grunde,  weil  die  bisherigen  Angaben  über  denselben. 
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teils  nloht  korrekt,   teils   nicht    erschöpfend  sind«    Es  ist  Jbervorza- 
heben : 

1.  Die  ftoüsere  Steinzellenschicht  ist  nicht  als  unmittelbar 
hjpoepidermale  Schicht  zu  betrachten,  sondern  dieselbe  ist 
von  der  Epidermis  durch  eine  aus  ein  bis  drei  Zelllagen 
gebildete,  nicht  farbstofihaltige  Schicht  getrennt» 

2.  Die  innere  sklerotische  Schicht  bildet  nicht  die  Grenze 
zwischen  Pericarp  und  Samen,  sondern  es  folgt  auf  die- 
selbe noch  eine  vielfach  übersehene  Schicht  zusammen- 
geprefster  Zellen,  welche  wahrscheinlich,  wie  beim 
Pfeffer,  aus  zwei  Zelllagen  besteht. 

3.  Die  im  Perisperm  sich  findende  Stärke  besteht  aus 
kleineren  Einzelkömem  und  aus  hochzusammengesetzten 
Körnern,  wie  wir  letztere  beim  Pfeffer  finden.  Neben 
Amylum  kommen  in  den  Zellen  noch  kleine  runde  Kömer 
vor,  welche  protoplasmatischer  Natur  sein  dürften. 

4.  Cubebin  ist  nicht  nur  im  Perisperm  vorhanden,  sondern 
findet  sich  ebenfalls  im  Pericarp« 

Ebenso  ist  im  schwarzen  Pfeffer  das  Piperin  nicht, 
wie  noch  in  allemeuester  Zeit  behauptet  worden  ist,  im 
Perisperm  allein  zu  suchen,  sondern  dasselbe  ist  auch  im 
Pericarp  enthalten. 

Das  Cubebin  ist  der  Hauptsache  nach  in  den  Früchten  ent- 
halten, in  geringer  Menge  findet  es  sich  auch  in  den  Fruchtspindeln, 
während  die  übrigen  Teile  der  Pflanze  keinen  Cubebingehalt  er- 
kennen lassen. 

Aus  dem  chemischen  Teil  meiner  Arbeit  hebe  ich  hervor : 

Piperaceenpfianzen,  in  welchen  Cubebin,  oder  ein  diesem  ver- 
wandter Körper,  wie  Methysticin,  Ottonin  etc.  vorkommt,  enthalten 
keine  alkaloidartige  Substanz,  und  umgekehrt  sind  diejenigen,  in 
welchen  ein  Alkaloid  nachgewiesen  werden  konnte,  stets  frei  von 
Cubebin,  resp.  einem  ähnlichen  Körper,  so  dafs  die  Annahme  nicht 
unbegründet  war,  daik  sich  diese  Substanzen  gegenseitig  in  den 
Pflanzen  der  Familie  der  Piperaceen  vertreten. 

Eine  bemerkenswerte  und  interessante  Ausnahme  von  dieser 
Begel   macht   das   von    mir    untersuchte   Piper   Lowong   Bl., 
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welches  neben  dem  Alkaloide  P  i  p  e  r  i  n ,  das  mit  Cubebin  verwandte 
Paeadocabebin  enthält. 

Bei  der  nahen  botanischen  Verwandtschaft,  welche  Piper 
Lowong  za  Piper  Cubeba  besitzt,  beide  gehören  zu  der  Abteilung 
Eupiper,  Sectio  Cubeba,  lag  der  Oedanke  nahe,  dafs  Pseudocubebin 
und  Cubebin  identisch  seien,  welcher  Oedanke  noch  grölsere  Wahr- 
scheinlichkeit gewann,  da  sich  herausstellte,  da&  beiden  Körpern 
die  gleiche  elementare  Zusammensetzung  zukommt  und  das  beide  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkaüscher  Lösung 
Piperonylsäure  liefern. 

Trotzdem  sind  die  beiden  Körper  nicht  als  identisch  zu  be- 
trachten und  zwar  aus  folgenden  Oründen: 

1.  Cubebin  besitzt  in  alkoholischer  Lösung  einen  penetranten 
bitteren  Oeschmack,  während  die  Lösung  des  Pseudo- 
cubebins  durchaus  geschmacklos  ist. 

2.  Cubebin  krystallisiert  in  feinen,  kleinen,  nadeliörmigen 
Elrystallen,  Pseudocubebin  unter  den  gleichen  Bedingungen 
in  bis  5  cm  langen  Nadeln. 

3.  Cubebin  in  Chloroform  gelöst,  lenkt  die  Ebene  des  po- 
larisierten Lichtstrahls  nach  links  ab,  Pseudocubebin 
um  annähernd  ebensoviel  nach  rechts. 

4.  Der  Schmelzpunkt  des  Cubebins  liegt  bei  125 ^  derjenige 
des  Pseudocubebins  bei  122<). 

5.  Cubebin  giebt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  prachtvoll 
purpurviolette  Färbung,  Pseudocubebin  aber  eine  gelb- 
braune. 

6.  Durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  liefert 
Cubebin  Protocatechusäure,  Pseudocubebin  bei  gleichen 
Operationsbedingungen  nicht. 

7.  Brom  liefert  mit  Cubebin  das  unter  Wasseraustritt  ent- 
stehende Substitutionsprodukt  von  derFormel(CioH7Br50t)z 
resp.  (Cto  Hg  Br^  O2)  x,  Pseudocubebin  liefert  bei  gleicher 
Behandlungsweise  das  Dibrompseudocubebin:  CsQHisBrgOg. 

8.  Cubebin  und  Pseudocubebin  liefern  bei  Behandlung  mit 
konz.  Salpetersäure  unter  sich  durchaus  verschiedene 
Nitroprodukte. 
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9.  Cubebin  läTst  sich  durch  Eiuwirkiing  von  Benzoylchlorid 
esterifizieren,  Psendocabebin  nicht. 

Ueber  die  Konstitation  des  Psendocnbebins  läist  sich  ebenso 
wenig  etwas  genaues  aussagen»  wie  über  die  des  Cubebins,  Die  von 
Pomerans  für  letzteres  aufgestellte  Formel  kann  nicht  die  richtige 
sein,  da  Cubebin  als  optisch  aktiver  Körper  ein  asymmetrisches 
Eiphlenstoffatom  im  Molekül  enthalten  muls,  dieses  ist  aber  in  der 
von  genanntem  Autor  mitgeteilten  Formel  nicht  enthalten. 

Im  Handel  scheinen  verschiedene,  unter  sich  abweichende 
Gubebinsorten  vorzukommen,  wie  aus  folgendem  hervorgehen  dürfte: 

1.  Ein  mir  zur  Verfügung  stehendes  Cubebin  zeigte  die 
molekulare  Zusammensetzung  C^o  H^q  0^,  ein  anderes  die- 
jenige von  C40  H40  Oij. 

2.  W&hrend  Weidel  bei  Einwirkung  von  konz.  Salpeter- 
säure auf  ein  von  ihm  untersuchtes  Cubebin,  Pikrinsäure 
und  Oxalsäure  erhielt,  konnte  ich  das  in  meinem  Besitz 
befindliche,  mit  Leichtigkeit  durch  konz.  Salpetersäure 
in  Nitrocubebin  überfuhren. 

3.  Das  von  mu*  dargesteUte  Nitrocubebin  ist  in  seinem  ganzen 
Verhalten  durchaus  verschieden  von  dem  Nitrocubebin, 
welches  Weidel  durch  Einwirkung  von  N3  Og  erhielt, 
obgleich  beide  Körper  die  gleiche  Anzahl  von  Nitro- 
gruppen  im  Molekül  enthalten. 

4.  Zwei  von  mir  untersuchte  Cubebinsorten  erwiesen  sich 
als  verschieden  von  einander  und  zwar  hinsichtlich  des 
Schmelzpunktes,  der  Löslichkeitsverhältnisse  und  auch 
der  Farbenreaktionen. 

5.  VieUeicht  darf  auch  hierher  gerechnet  werden,  dals 
Angeli  und  Mole  einerseits  und  Weidel  anderer- 
seits bei  Innehaltung  gleicher  Operationsbedingungen 
zu  zwei  unter  sich  verschiedenen  Bromsubstitutionspro- 
dukten gelangten. 

Die  Verschiedenheit  der  als  Cubebin  vorkommenden  Handels- 
sorten ist  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  daüa  falsche  Cubeben  in 
neuerer  Zeit  massenhaft  als  Surrogate  der  Cubeben  auf  den  Markt 
gebracht  sind  und  noch  gebracht  werden. 
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Das  ätherische  Oel  von  Piper  Lowong  besteht  im  wesentlichen 
aus  zwei  Hauptfraktionen,  von  welchen  die  eine  optisch  aktiv,  die 
andere  optisch  inaktiv  ist  Die  hOchstsiedenden  Anteile  enthalten 
ein  blaues  Oel. 

Aus  einer  Fraktion  konnte  ein  Körper  isoliert  werden  von  der 
Formel  Cio  Hfo  O2,  derselbe  dürfte  wahrscheinlich  als  Dihydrat 
(Cio  Hie,  ^  ^2  0)  eines  Terpens,  vielleicht  des  im  CubebenOle  ent- 
haltenen Dipentens,  aufzufassen  sein. 
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Erklärnng  der  Zeichnnngen. 

Fig.  I. 

Qaerschoitt  durch  das  Pericarp  von  Piper  ribesioidet. 
ep  =  Epidermis, 
a.  st  =  Aenfsere  Steinzellenschicht 
oe  »X  Oelzellen. 
ap  =  Aeufseres  Parencbym. 
skl  =  Skiereiden  im  Parenchym. 
g  =  Gefäfsbündel. 
h  =  Höblungen, 
ip  =  Inneres  Parenchym. 
i.  st  =  Innere  Steinzellenschicht. 

F  i  g.  II. 
Querschnitt  durch  das  Pericarp  von  Piper  Cubeba. 
ep  -»  Epidermis. 
a.st  =  Aeulsere  Steinzellenschicht. 
oe  -»  Oelzellen. 
ap  =  Aeufseres  Parenchym. 
g  =  GefAfsbündel. 
ip  =s  Inneres  Parenchym. 
i.  st  =  Innere  Steinzellenschicht. 

Fig.  in. 

Querschnitt  durch  das  Pericarp   und   durch  einen  Teil  des  Peri- 
sperms  von  Piper  mollissimum..   Das  Alittelstück  des  Pericarps 
ist  nicht  gezeichnet,  um  eine  unnötige  Gröfse  der  Figur  zu  vermeiden^ 
ep  =  Epidermis, 
a.  st  =  Aeufsere  Steinzellenschicht,  schwach  entwickelt 
oe  =  Oelzellen. 
ap  =  Aeufseres  Parenchym. 
g  =  Gefäfsbündel. 
ip  =  Inneres  Parenchym. 
p  -B  Perisperm. 

Fig.  IV. 
Querschnitt  durch  das  Pericarp   und  durch  einen  Teil  des  Peri- 
sperms  von  Piper  Lowong. 

ep  =  Epidermis, 
oe  =  Oelzellen. 
ap  =  Aeufseres  Parenchym. 
g  »  Qef&fsbündel. 
ip  =  Inneres  Parenchym. 
p  =  Perisperm. 
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Ueber  eine  forensische  Strychnin-Untersuchung. 

Von  L.  Lewin  in  Berlin. 
(Eingegangen   den  27.  11.  1896.) 

Im  Bande  233  dieses  Archivs  findet  sich  ein  Bericht  des  Herrn 
Med.  -  Assessors  Mankiewicz  in  Posen  über  eine  Strychnin- 
Untersnchnng,  den  ich  erst  jetzt  zu  Gesicht  bekomme,  and  der  mich 
zu  einer  Antwort  nöthigt. 

Auf  Veranlassung  des  gegnerischen  Anwaltes  in  dem  betreffen- 
den Prozesse  wurden  mir  die  Akten  und  das  gesammte  bei 
dem  Gericht  asservierte,  angeblich  krystallinisches  Strych- 
nin  enthaltende  Material  übersandt.  In  einer,  gemeinsam  mit  Herrn 
Dr.  Eschbaum,  Vorsteher  der  Apotheke  der  Tierärztlichen 
Hochschule  in  Berlin,  ausgeführten  Untersuchung  konnten  wir  nach- 
weisen, dafs  das  besagte,  in  zwei  Uhrgläsem  enthaltene  Material 
entgegen  dem  Gutachten  weder  kry stallinisch 
noch  Strychnin  war,  d.  h.  sich  weder  physiologisch  durch 
den  Geschmack,  noch  toxikologisch  an  Tieren  noch  chemisch  als  solches 
erweisen  liefs.  ^ 

Nur  diese  beiden  Präparate  hatten  jedoch  für  Inich  und  zu 
jener  Zeit  für  das  Gericht  eine  Bedeutung.  Ich  bemerke  ausdrück- 
lich, dalB  alle  weiteren  von  anderer  Seite  angestellten  Untersuchungen 
mit  nicht  gerichtlichem  sondern  in  privatem  Besitz  des 
Herrn  Dr.  M.  befindlich  gewesenen  reservierten 
Material  angestellt  wurden,  und  es  wäre  nicht  überflüssig  gewesen, 
wenn  Herr  Dr.  M.  dies  ausdrücklich  angegeben  hätte,  anstatt  nur  von 
„noch  vorhandenen  Uhrgläschen"  zu  sprechen. 

Ebenso  wäre  es  zweckmäfsiger  gewesen,  wenn  Herr  Dr.  M. 
diejenigen  Präparate  dem  Gericht  gleich  anfangs  übersandt  hätte 
die  er  von  vom  herein  als  gehaltreicher  ansprach. 

Halbwegs  rein  dargestelltes  Strychnin  hält  sich  mindestens 
zwei  Jahre  für  die  toxikologische  und  chemische  Untersuchung  nach- 
weisbar. Ob  in  manchen  Gerichten  die  Asservierungsräume  die 
Präparate  so  beeinflussen  können,  dafs  die  Nachweisbar keit  leidet 
wie  dies  Herr  Dr.  M.  mir  gegenüber  von  dem  betreflfonden  Amts- 
gericht   als    möglich    annahm,    darüber    habe    ich    kein  Urteil.     In 
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keiner  Weise  bat  jedoch  die  vorliegende  Mitteilung  des  Herrn 
Dr.  M.  einschlielslicli  des  Untersachungs-Berichtes  aus  dem  2.  chemi- 
schen Institut  der  hiesigen  Universität  zur  Aufklärung  dieser  Affaire 
beigetragen. 


üeber  den  Nachwels  der  Dlgitalis-Glycoside  und 
:  Ihrer  Spaltungsprodukte  durch  eisenhaltige 

Schwefelsäure« 

Von  H.  Kiliani. 
(Eingegangen  den  11.  III.  1896.) 

Dals  einzelne  Digitalis  -  Olycoside  beim  Auflösen  in  konz. 
Schwefelsäure  und  darauffolgendem  Zusätze  von  Oxydationsmitteln 
wie  Brom,  Salpetersäure,  Eisenchlorid  gewisse  Farbenreaktionen 
liefern,  ist  schon  lange  bekannt;  sojche  Angaben  finden  sich  z.  B. 
auch  in  der  oft  citierten  Abhandlung  Schmiedeberg's.  Alle  ein- 
schlägigen älteren  Vorschriften  beschränken  sich  aber  darauf,  den 
Zusatz  „eines  Tropfens^  verdünnten  Eisenchlorids  etc.  zu  empfehlen, 
was  in  diesem  Falle  nicht  genügt,  weil  hier  sowohl  die  Intensität  als 
namentlich  auch  die  Dauer  der  Farbenerscheinung  in  besonders  hohem 
Orade  abhängig  ist  von  der  Menge  des  angewandten  Oxydations- 
mittels. 

In  einer  Abhandlung  über  Digitalinum  verum^)  habe  ich  früher 
berichtet,  daiüs  man  bei  diesem  Glycoside  und  beim  Dlgitaligenin 
eine  sehr  hübsche  und  auffallend  beständige  Farbenreaktion  erhält, 
wenn  jene  Körper  einfach  in  englischer  Schwefelsäure  ohne  jeden 
weiteren  Zusatz  gelöst  werden,  wobei  ich  vermutete,  da£i9  die  Er- 
scheinung auf  den,  fast  nie  fehlenden,  geringen  Oehalt  der  Säure  an 
Stickstoff^erbindungen  zurückzuführen  sein  dürfte.  Später  machte  ich 
aber  die  Beobachtung,  dafs  die  verschiedenen  englischen  Säuren  des. 
Handels  sich  nicht  gleichmäßig  zur  Anstellung  jener  Versuche  eignen. 
Als  ich  nun  vor  einigen  Monaten  zufällig  in  den  Besitz  einer  Säure 
kam,  welche  ganz  vorzüglich  in  dem  gewünschten  Sinne  reagierte, 
veranlagte    ich    Herrn  Assistent  Dr.  Munkert   zu    einer    genaueren 

1)  Dieses  Archiv  230,  S.  264. 
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Untersuchang  derselben.  Hierbei  wurde  eine  verschwindend  geringe 
Menge  von  Säuren  des  Stickstofis  gefunden,  wohl  aber  ein  relativ 
beträchtlicher  Gehalt  an  Eisensale.  Herr  Dr.  Munkert  machte  sodann 
verschiedene  Mischungen  von  reiner  konz.  Schwefelsäure  und 
schwefelsaurem  Eisenozyd  und  fand,  dals  man  ein  tadelloses  und 
absolut  sicheres  Reagens  auf  die  verschiedenen  Digi- 
talisstoffe erhält ,  wenn  man  100  ccm  reiner  konz. 
Schwefelsäure  vermischt  mit  Iccm  einer  Ferri- 
su]fatlösung,  welche  durch  Auflösen  von  5g  käuf- 
lichem Ferrum  sulfuric.  ozydat  pur. ^)  in  100  ccm 
Waasergewonnenwurde. 

Mittelst  dieser  Schwefelsäure,  welche  den  Vorzug  besitzt,  da£9 
ihr  Eisengehalt  wenigstens  annähernd  ein  bestimmter  ist,  lassen  sich 
nun  Digitalinum  verum,  Digitoxin  und  Digitonin  sowie  deren 
Spaltungsprodukte,  wenn  sie  in  annähernd  reinem  Zustande  auch  nur 
in  kleinster  Menge  vorliegen,  äulserst  scharf  erkennen  und  unter- 
scheiden :  Man  übergiefst  zu  diesem  Zwecke  einige  Stäubchen  der 
zu  prüfenden  Substanz  in  einem  Proberöhrchen  mit  4 — 5  ccm  obiger 
Säure  und  bringt  die  ursprünglich  schon  vorhandenen  Kömchen  oder 
die  unter  dem  Einflüsse  der  Säure  gebildeten  Elümpchen  (letztere 
namentlich  beim  Digitonin)  mit  Hülfe  eines  feinen  Olasstabes  zu 
gleichmälsiger  Verteilung  und  Auflösung.  Hiebei  werden  folgende 
Erscheinungen  beobachtet : 

Digitalinum  verum  färbt  sich  im  ersten  Momente  inten- 
»iv  goldgelb  und  löst  sich  dann  mit  roter  Farbe.  Diese  geht  jedoch 
rasch  in  ein  prachtvolles  und  tagelang  beständiges  Botviolett  über. 
Wurde  etwas  zu  viel  Glycosid  genommen,  so  bleibt  die  ganze 
Lösung  rot ;  schüttelt  man  aber  in  diesem  Falle,  so  zeigen  jedenfalls 
die  dünneren  Schichten,  welche  hiedurch  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  entstehen,  die  schöne  rotviolette  Farbe,  welche  ziemlich 
identisch  sein  dürfte  mit  jener  der  Digitalisblüte. 

Das  Digitaligenin  liefert  die  gleichen  Farbenerschein- 
ungen, nur  mit  grölkerer  Intensität,  d.  h.  die  Beaktion  läüät  sich 
mit  noch  geringeren  Mengen  Substanz  durchführen. 


1)  Unser  Präparat  enthielt  53,5  Proz.  Fcj  (804)3,   24,9  Proz.  H|0 
und  aufserdom  treie  Schwefelsäure. 
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Digitoxin  wird  beim  Uebergiefsen  mit  dem  Reagens  so- 
fort ganz  dnnkel,  als  ob  vollständige  Verkohlung  einträte ;  dann  ent- 
steht eine  klare,  schmutzig  braunrote  Lösung. 

Digitoxigenin  zeigt  jene  Dunkelfärbung  nicht  mehr ; 
die  Säure  wird  hier  langsam  eigenartig  rot  und  entwickelt  dabei  eine 
auffallend  starke  Fluorescenz. 

« 

Digitonin  und  Digitogenin  endlich  verursachen, 
wenn  sie  in  ebenso  geringer  Quantität  zur  Anwendung  gelangen, 
wie  die  vorher  besprochenen  Substanzen,  nicht  die  geringste  Färbung 
der  Säure,  und  selbst  mit  der  3 — 4  fachen  Menge  Material  erhält 
man  höchstens  einen  ganz  schwachen,  gelblichen  Parbenton. 

Von  den  angeführten  Reaktionen  ist  nun  am  wenigsten  cha- 
rakteristisch jene  des  Digitoxins,  denn  ein  schmutziges  Braunrot 
können  auch  andere  Substanzen  beim  Zusammentreffen  mit  konz. 
Schwefelsäure  hervorrufen.  Gldcklicherwei^e  läist  sich  je- 
doch diese  Lücke  leicht  ausfällen  durch  Kombination  obiger  Methode 
mit  derjenigen  von  Keller^).  Letzterer  schreibt,  man  solle  die  Oly- 
coside  in  Eisessig  lösen,  dazu  „ein  Tröpfchen**  Eisenchlorid  geben 
and  dann  reine  konz.  Schwefelsäure  vorsichtig  darunter  schichten.  Bei 
Gegenwart  von  Digitoxin  bildet  sich  an  der  Grenzschichte  eine 
dunkle  Zone  und  über  dieser,  also  im  Eisessig,  ein  tiefblaues  Band. 

Diese  Angabe  Keller's  ist  ganz  richtig,  doch  gelangt  bei  Ein« 
Haltung  seiner  Vorschrift  die  blaue  Zone  immer  nur  zu  mäfsiger 
Entwicklung,  so  dafs  sie  manchmal  nicht  mit  wünschenswerter 
Sicherheit  und  Schärfe  erkannt  werden  kann.  Vortrefflich  gelingt 
aber  die  Reaktion,  wenn  man  dazu  obige  eisenhaltige  Schwefelsäure 
und  eisenhaltigen  Eisessig  benützt,  welch'  letzterer  in  gleicher 
Welse  wie  jene  bereitet  wird,  d.  h.  indem  man  100  ccmEisessig 
mit  1  ccm  der  besprochenen  Ferrisulf  atlösung 
vermischt.*) 


1)  Ber.  d.  pharmac.  Gesellrichaft  1895,  Heft  11.  —  Keller  bringt 
in  der  Einleitung  seiner  Abhandlung  eine  Zusammenstellung  der  Re- 
sultate Schmiedeberg*»,  führt  aber  unter  diesen  —  wohl  nur  in  dem 
hier  übel  angebrachten  Streben,  möglichst  kurz  zu  sein  —  auch  wesent- 
liche Ergebnisse  meiner  Arbeiten  auf,  was  ich  hiermit  berichtigen 
möchte. 

3)  Der  Eisessig  wird  hiebe!  trCb  und  scheidet  innerhalb  12  bis 
24  Stunden  gelblich wfilse  Flock'  n  ab.  Die  trübe  Lösung  ist  für  den 
Versuch  ebenso  gut  brauchbar  wie  die  gciklärte. 

18* 
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Zar  Ausfährang  der  kombinierten  Methode  mnlB  man  etwas 
mehr  Substanz  nehmen,  als  bei  der  einfachen ;  immerhin  genügen 
auch  hier  einige  zehntel  Milligramm. 

Löst  man  Digitoxin  in  3 — 4  ccm  des  eisenhaltigen  Eis- 
essigs and  schichtet  darunter  das  gleiche  Volumen  eisenhaltiger 
Schwefelsäure,  so  entsteht  sofort  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten 
eine  tief  dunkle  Zone ;  nach  etwa  2  Minuten  zeigt  sich  über  dieser 
ein  blauer  Streifen ;  derselbe  verbreitert  sich  langsam  und  nach 
30  Minuten  ruhigen  Stehens  ist  der  ganze  Eisessig  tief 
indigoblau.  Mehrere  Stunden  sp&ter  findet  sich  diese  Farbe  in 
ein  kräftiges  Blaugrün  umgewandelt.  Die  Schwefelsäure  färbt  sich 
dagegen  so  gut  wie  gar  nicht. 

Das  Digitoxigenin  liefert  diese  prächtige 
Beaktion  nicht;  letztere  ist  vielmehr  ein  Cha- 
rakteristikum des  aus  dem  Digitoxin  gewinnbaren  zuckerartigen 
Spaltungsproduktes,  der  Digitoxose,  welche  demnach  wohl 
ebenfalls  eine  ringförmige  Eohlenstofikette  enthalten  dürfte.  ^) 

Digitalinum  verum  und  Digitaligenin  färben 
unter  gleichen  Bedingungen  nur  die  Schwefelsäure  und 
zwar  in  gleicher  Weise,  wie  wenn  man  ohne  Eisessig  arbeitet. 

Hierdurch  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  Digitalinum  verum  und 
Digitoxin  neben  einander  zu  erkennen ;  denn  ein  Gemenge 
beider  Glycoside  färbt  die  Schwefelsäure  rot- 
violett und  gleichzeitig  den  Eisessig  indigoblau. 

Digitonin  und  Digitogenin  rufen  auch  hier  keinerlei 
Färbung  hervor. 

Die  aulserordentliche  Schärfe,  welche  speziell  der  Digitoxin- 
reaktion  zukommt,  veranlaüste  mich  sodann,  meine  frühere  Angabe  s> 
zu  kontrollieren,  wonach  die  in  üblicher  Weise  dargestellten  Samen- 
glycoside  kein  Digitoxin  enthalten  sollen.  Thatsächlich  ergab  die 
{  Untersuchung  des  Digitalinum  pur.  pulv.  germanic.  mit  eisenhaltigem 
'  Eisessig  ein  völlig  negatives  Resultat.  Wenn  Digitoxin  in  diesem 
Material  vorhanden  wäre,  so  mülste  es  sich  bei  der  Darstellung  des 
Digitalinum  verum    (nach  meiner  Methode)    mit    diesem    abscheiden 


^)  In  wässriger  Lösung    giebt   die  Digitoxose    mit    Eisenohlorid 
keine  Spar  einer  Färbung. 

2)  Dieses  Archiv  2S3,  Heft  4. 
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oder  in  dessen  Matterlangen  stecken.  Die  Trockenräckstftnde  der 
letzteren  ergaben  mir  keinerlei  Digitoadn-Beaktion ;  ein  znfUlig  vor- 
handenes Präparat  von  rohem  Digitalinom  verom  lief  erte  eine  ganz 
schwache,  zweifelhafte  Andentong  von  Blau  im  Eisessig.  Wenn  die 
in  üblicher  Weise  ersengten  Samenglycoside  also  überhaupt 
Digitoxin  enthalten,  so  kann  es  sich  höchstens  um  Spuren 
handeln. 

Dagegen  verhält  sich  ein  aus  den  Blättern  gewinnbares 
Olycosid  gegen  eisenhaltige  Schwefelsäure  genau  wie  das  Digitalinum 
verum.  Vorläufig  sprechen  aber  einige  andere,  gewichtige  Gründe 
gegen  die  Identität  der  beiden  Substanzen.  Definitive  Aufklärung 
über  diesen  Punkt  sowie  über  die  ölycoside  der  Blätter  im  all- 
gemeinen hoffe  ich  in  kurzer  Zeit  liefern  zu  können. 

Als  feststehende  Thatsacbe  kann  ich  heute 
schon  mitteilen,  daXs  es  nur  ein  Digitoxin  giebt. 
Schmiedeberg's  und  Merck's  Präparat  haben  sich 
bei  genauerer  Untersuchung  als  identisch  mit 
meinem /^-Digitoxin  erwiesen,  so  daiSsi  in  Zukunft  die 
Präfixa  a  und  ß  zu  beseitigen  sind. 

Schlieislich  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daib  die  Anwendung 
der  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Schwefelsäure  mit  wenigstens 
annähernd  bestimmtem  Eisengehalte  vielleicht  noch  in  manchen 
anderen  Fällen,  wo  man  bisher  nur  „einen  Tropfen  Eisenchlorid*' 
d.  h.  eine  unbestimmte  Grö&e  anwandte,  vorteilhaft  sein  dürfte. 

Herrn  Dr.  M  u  n  k  e  r  t  danke  ich  bestens  für  seine  Mithilfe  bei 
dieser  Arbeit 
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Mitteilungen  aus  dem  chem.-phamL  Laboratorium 
der  Technischen  Hochschule  zu  Braunschweig* 

Von  H.  Beckurts 
(Eingegangen  den  10.  III.  1896.) 

L  Zur  Kenntnis  des  in  Seeale  comutum 
enthaltenen  fetten  Oels. 

Von  Dr.  J.  A 1  f  r  e  d  Mjöen. 

Ueber  das  fette  Od  von  Seeale  comutom  haben  Herrmann  ^), 
Ganser^  und  Lndwig')  einige  Mitteilnngen  gemacht,  ein- 
gehende Untersuchungen  liegen  nicht  vor.  Nach  Flückiger 
lassen  sich  dem  Mutterkorn  durch  Pressen  bis  13  Proz.,  durch 
Aether  bis  30  Proz.  fettes  Oel  entziehen,  nach  Beckurts*) 
schwankt  der  Gehalt  an  fettem  Oel  im  Mutterkorn  zwischen  17  und 
30  Proz.  Das  von  dem  grobgepulverten  Mutterkorn  durch  Perkolation 
mittels  Petroleumäther  und  Entfernen  des  letzteren  in  der  Wftrme 
erhaltene  Oel  war  sehr  dickflüssig  und  von  dunkelbrauner  Farbe, 
es  besalfi  bei  Ib^  das  spezifische  Gewicht  0,9254.  Beim  Abkühlen 
wird  das  Oel  dickflüssiger,  schon  bei  +  3^  scheiden  sich  Glyceride 
ab,  aber  selbst  beim  Abkühlen  auf  —  5®  wird  das  Oel  nicht  so  dick- 
flüssig, daijsi  man  ein  mit  demselben  gefälltes  Reagensglas  an  dem 
darin  steckenden  Thermometer  heben  kann. 

Das  spezifische  Gewicht  wurde  mit  dem  Pyknometer 
bestimmt  und  gab  bei  15^  0. 

Zur  Bestimmung  der  Säurezahl  (Milligramme  Kali- 
hydrat, welche  die  in  lg  Fett  enthaltenen  freien  Fettsäuren  zur  Neu- 
tralisation brauchen)  wurden  10,7385  g  Fett  mit  säurefreiem  Alkohol 
übergössen  und  mit  ^/^  Norm.-Ealilauge  titriert  Verbraucht  wurden 
1,9  com. 

Säurezahl  =  4,95. 

Verseifungszahl  (Milligramme  Kalihydrat,  welche  1  g 
Oel  zur  Verseifung  braucht).  3,06  g  Oel  brauchten  zur  Verseifung 
0,5460  g  KOH. 


1)  Jahresb.  d.  Pharmaoie  1869. 

«)  Ibidem  1871,  13. 

S)  Ibidem  1869,  25. 

<)  Zeitschr.  d.  Oesterr.  Apoth.- Vereins  1896,  No.  1. 
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Verseifoiigszahl  =  178,4. 
Jodzahl  (Anzahl  Graznmo  Jod,   welche   von    100  g  Fett   aof- 
genommen  werden),    a)  0,86  gOel  nahmen  0,25527  gJod  auf;  b)  0,40  g 
Oel  nahmen  0,32766  g  Jod  auf. 

I.  II.         Mittelzahl 

Jodzahl    —    70.92        71.23  71,08 

Hehner*8  Zahl  (in  Wasser  unlösliche  Fettsäuren  in  100  Teilen 
Fett),  a)  4,202  g  Oel  gahen  4,043  g  unlöslicher  Fettsäuren,  b)  3,429  g 
gaben  3,306  g  unlöslicher  Fettsäuren. 

I.  n.       Mittelzahl 

Hehner's  Zahl    =    96,21        96,41  96,8 

Beiohert-Meifsl'sche  Zahl  (com  Vio  ^o™^^*'^^*^^ 
welche  die  aus  5  g  Fett  abdeBtillierten  flüchtigen  Säuren  zur  Neu- 
tralisation gebrauchen)  5,02  g  Fett  entsprachen  4  Tropfen  Vio  Normal- 
Alkali 

Beichert-MeiijBrsche  Zahl  =  0,20. 

Acetylzahl  des  Fettes  (Differenz  zwischen  Verseifungs- 
zahl  des  acetylierten  und  des  unveränderten  Fettes,  ausgedrückt  in 
mg  Ealihydrat): 

a)  3,478   g    des    acetylierten    Oeles    brauchten   zur   Verseifong 
0,8344  g  KOH. 

b)  3,927   g    des    acetylierten    Oeles    brauchten   zur   Verseifong 
0,952  g  KOH. 

I.  n.  Mittelzahl 

Acetylverseifangszahl        240,2  242,4  241,3 

Versaiftingszahl  des  unveränderten  Oels  178,4 

^.cetylzahl  des  Oeles    »  62,9 

Freie  Fettsäuren. 

Der  Schmelzpunkt  der  freien  Fettsäuren  wurde 
bestimmt,  nachdem  die  mit  den  Sänren  beschickten  Kappillaren  3  Tage 
liegen  geblieben  waren.  Der  Schmelzpunkt  lag  zwischen  39,5  und  42^ 
Verseifungs  zahl  und  mittleres  Molekular- 
gewicht der  Fettsäuren  (erstere  Zahl  giebt  die  Anzahl  der 
mg  £alibydrat  an,  welche  1  g  der  Fettsäuren  neutralisieren) : 

Verseifungszahl  der  Fettsäuren    =    182,45. 
Hieraus  berechnet  sich  das 

Mittlere  Molekulargewicht  —    306,8. 

Jodzahl  der  Fettsäuren  (giebt  an,  wieviel  Teile  Jod 
100  Teile  der  Säuren  zu  binden  vermögen): 

a)  0,248  g  der  Säuren  nahmen  0,1867  g  Jod  auf. 

b)  0.273  g     .         »  .        0,2044  g     ,       , 

I.  n.         Mittelzabi 

Jodzahl    —    75,27         74,9  75,09 
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Acetylzahl  der  S&uren  (DifPerens  zwischen  dem  Ver- 
brauche an  Kalihydrat,  wenn  die  acetylierten  Sfturen  erst  kalt  titriert, 
dann  yerseifb  werden) : 

3,628    g   acetylierter    Säuren    brauchten    zur    Neutralisation 
0,6272  g  KOH. 

Acetyleäurezahl  =   172,10. 
3,500  g   acetylierter   Fettsäuren    brauchten    zur    Verseifung 

0,8596  g  KOH. 
3,490   g    acetylierter    Fettsäuren    brauchten    zur    Verseifnng 
0,868  g  KOH. 

I.  n.         Mittelzahl 

AcetyWerseifungszahl  der  Fettsäuren    245,6         248,7  247,2 

Zieht  man  hiervon  die  Acetylsäurezahl  =:  172,1  ab,  so  erhält 
man  die 

Acetylzahl  der  Fettsäuren   =    75.1. 

Um  dieZusanmiensetzung  des  Mutterkornöls  weiter  zu  bestimmen, 
wurden  noch  die  folgenden  Untersuchungen  angestellt. 

100  g  Gel  wurden  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift.  Nach 
Verjagung  des  Alkohols  wurde  die  gebildete  Seife  in  Wasser  gelöst 
und  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zerlegt.  Die  ausgeschiedenen 
Fettsäuren  wurden  mit  V^asser  wiederholt  ausgekocht,  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  In  dem 
Filtrat  wurde  zunächst  in  bekannter  Weise  Qlycerin  nachgewiesen 
und  die  Anwesenheit  von  Cholesterin  dargethan.  Zum  Nachweis  des 
Cholesterins  wurde  das  Filtrat  mit  Aether  wiederholt  ausgeschüttelt, 
der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  gab  mit  Chloroform  und 
Schwefelsäure  die  für  Cholesterin  charakteristische  Beaktion.  Die 
Menge  des  Cholesterins  betrug  0,369  Proz.  Nachdem  an  dner  Probe 
der  abgeschiedenen  Fettsäuren  sich  gezeigt  hatte,  dalk  diese  sich 
leicht  und  schnell  in  Alkohol  lösten,  wurde  der  Versuch  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  höher  schmelzende  Fettsäuren,  wie  z.  B. 
Arachinsäure  zu  gewinnen,  garnicht  gemacht,  sondern  es  wurden  die 
Fettsäuren  sofort  mit  alkohob'scher  Kalilösung  verseift  und  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  mittels  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Bleiacetat  in  die  Bleisalze  verwandelt.  Das  so  gewonnene  Blei- 
pflaster wurde  mehrfach  mit  Wasser  durchgearbeitet  und  zwischen 
den  Händen  malaxiert.  Darauf  wurde  dasselbe  im  Dampibade  voll- 
ständig getrocknet  und  in  einer  Flasche  unter  wiederholtem  üm- 
schütteln   mit  Aether   maceriert.     Durch  Abgielsen    der  ätherischen 
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Lösong  und  Auawasclien  des  Rückstandes  wurde  das  Bleisalz  meinen 
ätherlösUchen  und  ätherunlöslichen  Teil  zerlegt. 

Der  im  Aether  unlösliche  Teil  wurde  getrocknet  und 
durch  Kochen  mit  verdttnnter  Salzsäure  zerlegt.  Die  so  erhaltene 
feste  Fettsäure  schmolz  bei  55 — 66^  und  wurde  durch  wiederholtes 
Umkrystallisieren  gereinigt,  bis  die  ganze  Menge  der  erhaltenen 
Fettsäure  bei  61,5 — 62<>  schmolz.  Dieselbe  bestand  somit  aus  Pal- 
mitinsäure. 

0,1937  g  des  aijis  der  Säure  erhaltenen  Baryumsalzes  gaben 
0,0717  BaSO«  =  21.2  Proz.  Ba. 

Palmitinsaures  Barynm  verlangt  21,17  Proz.  Ba. 

Der  in  Aether  lösliche  Teil  wurde  in  folgender  Weise 

verarbeitet.     Die   filtrierte   ätherische  Lösung   ward  durch  längeres 

Stehen   in   der  "Kiüte  von  dem  sich  noch  ausscheidenden  fettsauren 

Bleisalz  befreit  und  darauf  mit  Salzsäure  zusammengeschüttelt.    Die 

ätherische  Lösung   wurde   nach  Prüfung   durch   Schwefelammonium 

von  dem  abgeschiedenen  Ohlorblei  abfiltriert,  der  Aether  verdunstet, 

die   zurückgebliebene    Säure    mit   reinem    Wasser   gewaschen    und 

darauf  zunächst  im  Dampfbade,  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Menge   der   so  erhaltenen   flüssigen  Säure  betrug  31,5  g.    Von 

den  dickflüssigen,  gelblich  gef^bten  Fettsäuren  wurde  nochmals  die 

Jodzahl   und   die  Acetylzahl  bestimmt.     Die  Jodzahl  wurde  zu  82,5 

gefunden. 

Die  Acetylverseifüngszahl  wurde  im  Mittel  zu    ...    .     251,6 
Die  Acetylsänrezahl  zu 169,75 

ermittelt,  woraus  sich  die  Acetylzahl  zu 81,85 

berechnet. 

Da  die  groijse  Differenz  zwischen  Acetylsänrezahl  und  Acetyl- 
verseifungszahl  die  Annahme  der  Anwesenheit  von  Ozysäuren  wahr- 
scheinlich machte  80  wurden  nunmehr  Versuche  angestellt,  das  vor- 
liegende Säuregemisch  zu  trennen. 

Zunächst  wurden  die  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung 
der  Säuren  mit  Chlorcalcinm  und  Ghlorbaryum  dargestellten  Calcium- 
salze  und  Baryumsalze  einer  Analyse  unterworfen. 

Calciumsalz.* 

L  0,6175  g  des  bei  150^  getrockneten  Salzes  gaben  0,131  CaS04 
=  0,06175  entsprechend  6,23  Proz.  Ca. 
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II.  0,247  g  des  bei  lOQO  getroekneten  Salzes  gaben  0,052  CaSO« 
=  0,0153  entsprechend  6,2  Proz.  Ca. 
Oelsaures  Calcium  verlang^  6,64  Proz.  Ca. 

Baryumsalz. 

I.  0,426  g  des  bei  lOOO  getrockneten  Salzes   gaben  0,129  BaSO« 

=  0,076  entsprechend  18,0  Proz.  Ba. 
IL  0,8022  g  des  bei  150«  getrockneten  Salzes  gaben  0,2512  g  Ba  SO« 
=  0,1477  entsprechend  18,4  Proz.  Ba. 
Oelsaures  Baryum  verlangt  19,6  Proz.  Ba. 

Diese  Analysen  bestätigen  zon&chst  die  Bichtigkeit  der  An- 
nahme, dais  die  isolierte  Sänre  nicht  nar  aus  Oelsäore  besteht, 
sondern  mit  einer  anderen  Säure  von  höherem  Molekulargewicht 
(Oxyfettsäure)  gemengt  ist.  Es  wurde  darauf  der  Versuch  gemacht, 
durch  fraktionierte  Fällung  der  Calcium-  bezw.  Baryumsalze  die  vor- 
handene Oxyfettsäure  von  der  Oelsäure  zu  trennen.  Die  Lösung 
der  Kaliumsalze  wurde  zu  diesem  Zwecke  fraktioniert  mittels  einer 
Ghlorcalciumlösung  gefällt.  Die  ersten  Fällungen  lielsen  sich  aus 
der  schäumenden  Flüssigkeit  nur  schwer  abfiltrieren,  da  nur  dann, 
wenn  Chlorcalcium  im  UeberschulB  zu  der  Lösung  der  Kalium- 
salze der  Fettsäuren  gefügt  wird,  die  Fällung  des  Calciumsalzes 
sich  leicht  und  klar  abfiltrieren  lälst.  Eine  Abtrennung  und  Aus- 
waschen der  einzelnen  Fraktionen  war  deshalb  nur  dadurch  möglich, 
daJQs  die  Aus&Uung  und  das  Auswaschen  durch  Dekantation  in 
schmalen  hohen  Cylindem  ausgeführt  wurde. 

Bei  der  Analyse  ergab 

das  Calciumsalz  der  1.  Fällung  5,5  Proz.  Ca. 


n 

,     2. 

n 

6.18     , 

» 

n 

,    3. 

n 

6.2      . 

» 

n 

,    4. 

« 

6.43    , 

n 

G-anz  analog  verlief  die  AusfUlung  mittels  Chlorbaryum,  so  daüls  es 
nicht  gelang,  eine  Fraktion  zu  isolieren,  deren  Zusammensetzung 
genau  derjenigen  des  Ölsäuren  Salzes  entsprach.  Und  zu  gleich 
wenig  günstigen  Ergebnissen  ftLhrten  auch  die  mit  anderen  Salzen 
ausgeführten  Versuche,  sodals  die  Frage,  welcher  Art  die  in  dem 
Mutterkomöl  enthaltenen  Ozyfettsäuren  sind,  einer  späteren  Unter- 
suchung noch  vorbehalten  bleiben  muTs,  welche  ich  zur  Zeit  infolge 
Abganges  von  der  Braunschweiger  Hochschule  nicht  ausführen  kann. 
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Die    Aesultate   der   vorstehenden  Untersuchungen   sind   somit 
korz  folgende: 

Gel  ann  Mutterkorn. 

Spezifisches  Gewicht 0,9254 

Sfturezahl 4,95 

Verseitungszahl 178,4 

Beichert-Meiisrsohe  Zahl 0,20 

Jodzahl 71^08 

Hehner'sche  Zahl 96,31 

Esterzahl 173,45 

Acetylverseifungszahl 241,3 

Acetylzahl  des  Fettes 62,9 

Fettsäuren  des  Mutterkornöls. 

Schmelzpunkt 39,5—420 

Jodzahl 75,09 

Acetyls&urezabl 172,10 

Acetylverseifungszahl 247,20 

Acetylzahl 75,1 

Verseifungszahl 182,43 

Mittleres  Molekulargewicht  ....  306,8 

Fettsäuren   des   aetherlöslichen    Bleisalzes. 

Acetylsäurezahl     ....  169,75 

Acetylverseifungszahl    .    .  251,60 

Acetylzahl 81,85 

Jodzahl 82,5. 

Neben  geringen  Mengen  Cholesterin  wurden  gefunden: 
Olyoeride  der  Palmitinsäure,  Oels&ure  und  einer  noch  nicht  isolierten 
Oi^ettBäure. 


n.  lieber  das  fette  Oel  aus  den  Samen  Yon 

Strophantus  hispidus. 

Von   Dr.   J.  Alfred   Mjöen. 

Das  tief  grOn  gefärbte  fette  Oel  der  Samen  von  Strophantus 
hispidus  verdankt  Prof.  Beckurts  der Qüte  des  Herrn  Thomas 
Ghristy  in  London.  Bei  der  Untersuohung  desselben  wurden  die 
folgenden,  von  früheren  Untersuchungen  zum  l^eil  abweichenden 
Ergebnisse  erhalten. 
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Das  spezifische  Gewicht,  mittels  des  PjknometerB 
bestimmt,  wurde  bei  15^  zu  0,0285  gefunden. 

Zur  Bestimmung  der  Sfturesahl  wurden  11,83  g  Oel 
mit  säurefreiem  Alkohol  Übergössen  und  mit  Vs  Norm.-Kalilaiige 
titriert.    Es  wurden  verbraucht  16,1  com 

S&urezahl  —  38,1. 

Verseifungszahl  (mg  Ealihydrat,  welche  1  g  Oel  zur  Ver- 
seifung  braucht) 

1.  1,890  g  Oel  brauchten  0,3556  g  K  OH 

2.  1,700.     .  .  0,3192. 

I.  IL         Mittelzahl 

Verseifungszahl  —  188,1  187,7  187,9 

Hüb Ts che  Jodzahl  (diejenige  Menge  Jod,  welche  100  g 
Oel  binden) 

1.  0,31    g  Oel  nahmen  0,2247  g  Jod  auf. 

2.  0,494.     .  .        0,3632.      .      , 

I.  IL         Mittelzabl 

Jodzahl  =  72,51        73,52  73,02. 

H  e  h  n  e  r's  Zahl  (in  Wasser  unlösliche  Fettsäuren  in  100  g 
Fett)  »  95,3. 

Eeichert-MeilsTsche  Zahl  (V|o  Norm.- Alkali,  welche 
die  aus  5  g^Oel  abdestillierten  flüchtigen  Fettsäuren  zur  Neutralisation 
brauchen)  ■-  0,5. 

Acetylzahl  (Differenz  zwischen  Verseifungszahl  des  acetylierten 
und  des  unveränderten  Fettes,  ausgedrückt  in  mg  EOH)  =  0. 

Der  Schmelzpunkt  der  freien  Fettsäuren  lag  bei 
28-30». 

Um   die    Zusammen setzang   des    Oels  festsusteUen, 

wurden  die  folgenden  Untersachangen  ausgeführt. 

200  g  des  Oels  wurden  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Ealihydrat  (80 :  350)  verseift.  Nach  Veijagen  des  Alkohols  worde 
die  gebildete  Seife  (390  g),  eine  braune  zähe  Masse  von  eigenartigem 
narkotischen  Gerüche,  in  etwa  2  kg  Wasser  gelöst.  Zum  Nachweis 
vorhandener  flüchtiger  Fettsäuren  wurden  200  g  dieser  Seifenlösnng 
mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  150  com 
abdestilliert  Zur  Neutralisation  der  in  diesem  Destillate  enthaltenen 
freien  Säuren  wurden  3,6  ocm  Vio  Norm.-Alkali  verbraucht  Die 
neutralisierte  Flüssigkeit  wurde  srar  Trockne  verdampft,  und  der 
Rückstand  mit  Arsentriozyd  erhitzt.  Das  Auftreten  von  Kakodyl« 
geruch  bewies   die  Ghegenwart  von  Essigsäure,    w&hrend   durch  die 
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Bednktioii  von  Silbemitratlösasg   und    von  Qaecksilberchloridlösang 
die  Anwesenheit  von  Ameisensäure  erkannt  wnrde. 

Der  Best  der  Seifenlösong  wurde  mit  überschüssiger  Schwefel- 
sftore  zerlegt,  die  ausgeschiedenen  Fettsäuren  wurden  mehrmals  mit 
Wasser  gewaschen,  gesammelt  und  getrocknet. 

In  dem  wässrigen  Jiltrate  konnte  nach  Neutralisation  mit  Na- 
triumcarbonat  und  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  Glycerin  nach- 
gewiesen werden. 

Die  ausgeschiedenen  Fettsäuren  wurden  in  heissem  absoluten 
Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  längere  Zeit  an 
einen  kühlen  Ort  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Erystalle  wurden 
abfiltriert,  mit  wenig  Alkohol  gewaschen  und  abermals  aus  Alkohol 
umkrystallisiert  Der  Schmelzpunkt  der  so  erhaltenen  glänzenden 
filättchen  lag  bei  62^,  wodurch  ebenso  wie  durch  die  Analyse  die 
Säure  als  Palmitinsäure  erkannt  wurde. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

12,64  Proz.  H 
74,96      „     C, 
während  die  Formel  der  Palmitinsäure  Cj^  Hg  0|  verlangt : 

12,5  Proz.  H 
75         „      C. 

Ein  Teil  der  Palmitinsäure  wurde  in  das  Natriumsalz  ver- 
wandelt und  aus  der  Lösung  desselben  mit  Silbernitrat  das  Silbersalz 
gefäUt. 

0, 187  g  despalmitinsauren  Silbers  lieferten  0,055  g  =  29,4  Proz.  Ag. 

Die  Formel  C^  "R^  AgOs  verlangt  29,72  Proz.  Ag. 

Der  Aest  der  Palmitinsäure  wurde  durch  F&Ilung  der  alkoholi- 
sehen  Lösung  mit  Ghlorbaryum,  Sammeln  und  Auswaschen  des  Nieder- 
sohlages  in  das  Barynmsalz  verwandelt 

0,3570  g  des  bei  lOOO  getrockneten  Salzes  gaben  0,1290  g  BaS04 
»  23,72  BaO. 

Die  Formel  (€,«  H»  0,),  Ba  verlangt  23,64  Proz. 

Die  Mutterlauge  der  Palmitinsäure,  aus  welcher  krystallinische 
Anteile  nicht  mehr  gewonnnen  werden  konnten,  wurde  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  verseift,  und  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
durch  Fällen  mit  Bleiacetatlösung  das  Bleisalz  in  üblicher  Weise  dar- 
gestellt. Nach  dem  Auswaschen  des  Bleipflasters  mit  heiX^em 
Wasser  und  Malaxieren  desselben  mit  der  Hand  wurde  dasselbe  ge- 
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trocknet    und    mit    Aether  in    einer    verschlossenen    Masche    unter 
öfteren  Umschütteln  maceriert. 

Der  in  Aether  unlöslich  bleibende  Anteil  des  Bleipflasters  be- 
stand, wie  durch  Zerlegen  mit  wässeriger  Salzsäure  und  Umkrystalli- 
sieren  der  erhaltenen  Säure  aus  Alkohol  erkannt  wurde,  aus  palmi- 
tinsaurem  Blei  Die  ätherische  Lösung  wurde  durch  längeres  Ver- 
weilen in  der  Kälte  von  noch  gelösten  kleinen  Anteilen  des  pakni- 
tinsauren  Bleies  befreit  und  darauf  mit  verdünnter  Salzsäure  zu- 
sammengeschüttelt. Nach  Prüfung  der  ätherischen  Lösung  auf  Blei 
mit  Schwefelammonium  wurde  von  dem  abgeschiedenen  Ghlorblei 
filtriert,  von  der  ätherischen  Lösung  der  Aether  verdunstet»  die 
zurückgebliebene  Säure  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  darauf 
zunächst  im  Dampfbade,  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Von 
der  zurückbleibenden  gelblich  braunen,  öligen  Säure  wurde  das  Na- 
triumsalz dargestellt  und  aus  der  Lösung  desselben  das  Silbersalz  gefUlt. 

0,34  g  des    bei  100^    getrockneten  Salzes  lieferten  bei    der   Ver- 
brennung 0,0836  Ag  =  24,6  Proz.  Ag. 

Die  Formel  des  Ölsäuren  Silbers  verlangt  25,1  Proz. 

Somit   besteht    das   Strophantusöl    im   wesentlichen    aus   den 

Glyceriden  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure. 


in.    Zur  Kenntnis  des  fetten  Oels  aus  dem  Samen 

von  Hyoscyamus  niger. 

V^on  Dr.  J.  Alfred  Mjöen. 

Brandis*)  beschreibt  das  fette  Oel  der  Samen  von 
Hyoscyamus  niger  als  farbloses,  ziemlich  dünnflüssiges,  geruchloses  und 
milde  schmeckendes  fettes  Oel  von  0,013  spez.  Gew.,  welches  sich 
noch  nicht  ganz  in  60  Teilen  kaltem,  absoluten  Weingeist,  reichlich 
in  Aether  löst.  Derselbe  läXst  es  unentschieden,  ob  es  ein  trocknen- 
des Oel  ist,  wie  Eirchhoff  behauptet  hatte.  H.  Scbwanert^  be- 
richtet über  die  Untersuchung  eines  von  dem  verstorbenen  Apotheker 
Dr.  Marson  in  Wolgast  dargestellten  Oels,  welches  zu  den  nicht- 
trocknenden  gehört,  das  spec.  Ghew.  0,9291  bei  15®  besitzt  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  48,6  Teilen  94  prozentigen,  in  17  Teilen 

1)  Diese  Zeitschr.  1886,  224,  831. 
«)  Ebenda  1894,  232,  130. 
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absoluten  Alkohol  löslich  ist.  Gelegentliche  Untersuchnogen  eines 
von  den  Herren  Dr.  W  e  p  p  e  n  und  L  ü  d  e  r  s  in  Blankenburg  a./H. 
als  Nebenprodukt  bei  der  Eztraktdarstellung  gewonnenen  Oels,  von 
welchem  Herrn  Prof.  Bekurts  ein  grölberes  Quantum  freundlichst 
überlassen  wurde,  zeigten,  dals  dieses  Oel  an  der  Luft  ebenso  rasch 
wie  Leinöl  eintrocknete.  Das  gleiche  Verhalten  zeigte  ein  von  Herrn 
Oeheimrat  Prof.  Dr.  E.  Schmidt  in  Marburg  aus  Hyoscyamussamen 
gewonnenes  Oel,  welches  mir  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt 
wurde.  Aus  diesem  G-runde  sollen  die  bei  der  Untersuchung  des 
Oels  von  mir  erhaltenen  Resultate  an  dieser  Stelle  kurz  mitgeteilt 
werden. 

Die  eben  genannten  beiden  Oele  verschiedener  Provenienz 
waren  von  gelber  Farbe,  ziemlich  dickflüssig,  zeigten  schwache  Fluor- 
escenz  und  schwach  saure  Reaktion.  In  dem  nachstehend  aufgeAlhrten 
Verhalten  stimmten  sie  unter  sich  überein. 

Das  Oel  war  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich ;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  löste  sich  1  Teü  Oel  in  56  Teilen  absoluten 
Alkohol  und  in  200  Teilen  90  prozentigen  Alkohol,  w&hrend  das  von 
Schwanert  untersuchte  Oel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  17  Teile 
absoluten  und  48,6  Teile  94  prozentigen  Alkohol  bedurfte. 

Das  spezifische  Gewicht,  mit  dem  Pyknometer  bestimmt, 
wurde  zu  0,939  bei  150  gefunden  (Schwanert  fand  0,929). 

Zur  Bestimmung  der  Säurezahl  wurden  10,932  g  Oel  mit 
säurefreiem  Alkohol  übergössen  und  mit  Vs  Norm.-Kalilauge  titriert. 
Verbraucht  wurden  3,0  com. 

Säurezahl  =  7,9. 

Verseifungszahl: 

a)  2,688  g  Oel  brauchten  zur  Verseifung  0,4592  g  KOH 

b)  3,124  g     .  n  n  n  0,5311g  KOH. 

I  n 

Verseifungszahl»-  170,8  170. 

Bei  der  Elaidinprobe  blieb  das  Oel  flüssig. 

Die  Hehner'sche  Zahl  wurde  zu  94,7  gefunden. 

Die  Reichert'-Meifsrsche  Zahl  betrug  0,99. 

Die  J  o  d  z  a  h  1  wurde  zu  138  ermittelt  (bei  18  stündiger  Ein- 
wirkung der  Jodlösung). 

Die  Acetylzahl  des  Oels  wurde  =  0  gefunden,  mithin  waren 
weder  Oxyfettsäuren  noch  Diglyceride  zugegen. 

Beim  Abkühlen  wird  das  Oel  allmählig  dickflüssiger  und  scheidet 
bei  +  1,5^  C.  Glyceride  ab.    Bei   — lo  wird   es   so   dick,  dafs  man 
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Oel  samt  Froberobr  mit  dem  darin  steckenden  Thermometer  haben 
kann. 

Zur  Ermittelung  derZnsammensetEong  desOels  sind  die  folgenden 
Untersachungen  angestellt. 

Das  Oel  wurde  in  solcher  Menge  mit  Aetekali  verseift,  da& 
etwa  380  g  Seife  entstanden.  Diese  Seife  wurde  in  destilliertem 
Wasser  gelöst,  das  Gewicht  der  Lösung  betrug  2710  g. 

300  g  dieser  Lösung  wurden  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  bis 
zur  sauren  Reaktion  versetzt,  und  darauf  150  com  abdestilliert.  Das 
Destillat  wurde  mit  Vio  Normal-Natronlauge  neutralisiert,  wozu  16,3 
com  erforderlich  waren.  Darauf  wurde  die  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft  und  auf  Essigstture  mit  negativem,  auf  Ameisen- 
säure mit  positivem  Erfolge  geprüft,  da  aus  Silbemitratlösung 
metallisches  Silber,  aus  Sublimatlösung  Quecksilberchlorür  abge- 
schieden wurde. 

•Der  Rest  der  Seifenlösung  wurde  nun  ebenfalls  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  zerlegt,  die  ausgeschiedenen  Fettsäuren 
wurden  abfiltriert,  mit  heiCsem  Wasser  wiederholt  ausgewaschen  und 
getrocknet.  Li  dem  Filtrate  wurde  durch  die  bekannten  Reaktionen 
Glycerin  nachgewiesen ;  die  Fettsäuren  wurden  in  absolutem  Alkohol 
gelöst,  jedoch  lieJben  sich  hierdurch  feste  Fettsäuren  bei  Zimmer- 
temperatur nicht  abscheiden.  Deshalb  wurden  die  Fettsäuren  mit 
alkoholischer  Kalilösung  verseift,  die  gebildete  Seife  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Bleiacetat  zerlegt. 
Das  sich  ausscheidende  fettsaure  Bleisalz  wurde  mit  heÜBem  Wasser 
ausgewaschen  und  im  Dampf  bade  getrocknet.  Das  trockene  Blei- 
pflaster wurde  in  einer  verschlieX^baren  Flasche  mit  Aether  über- 
gössen und  unter  wiederholtem  Umschütteln  mehrere  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen. 

Der  in  Aether  lösliche  Teil  des  Bleisalzes  wurde  durch 
Schütteln  mit  wässeriger  Salzsäure  zerlegt,  wobei  neben  Chlorblei 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  gelbbräunlich  gefärbte  ölige 
Säure  erhalten  wurde,  deren  specifisches  Gewicht  0,944  bei  15o  war, 
während  reine  Oelsäure  bei  derselben  Temperatur  das  spez.  Gewicht 
0,898  besitzt.  Bei  der  Elaidinprobe  blieb  das  Oel  bekanntlich  flüssig, 
auch  trocknete  es  an  der  Luft,  ebenso  wie  Leinöl,  zu  einer  harten 
Masse  ein.    Deshalb  und  nach  der  Zusammensetzung   der  Natrium-, 
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Silber-  nnd  Barynmsalse  muTs  afigenommen  werden,  daiä  die  hier 
erhaltene  flüssige  Säure  ein  Gemisch  von  Oels&ure  mit  einer  nnge- 
sättigten  Säure  ist,  über  welche  baldigst  weitere  Mitteilungen  gemacht 
werden  sollen. 

Der  in  Aether  unlösliche  Teil  des  Bleisalzes  wurde  ebenfalls 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Aether 
zerlegt  Die  ätherische  Lösung  hinterlieHs  eine  weilse  feste  Säure, 
deren  Schmelzpunkt  nach  mehrmaligem  Ümkrystallisieren  aus 
Alkohol  bei  61 — 62^  lag;  mithin  lag  Palmitinsäure  vor,  welche  bei 
620  schmilzt. 


Untersuchungen  über  die  Sekrete« 

Mitgeteilt  von  A.  Tschiroh. 

18.  lieber  das  Sandaracharz. 

Von  A«  Balz  er. 
(Eingegangen  am  21.  XII.  1895.) 

Einleitung. 

Es  mufs  zunächst  hervorgehoben  werden,  dais  das  Sandaracharz 
von  einer  Beihe  Koniferen  geliefert  wird,  von  denen  nur  Callitris 
quadrivalvis  oder  Callitris  articulata  Vent.  im  nordwest- 
lichen Afrika  das  im  Handel  befindliche  Harz  produzieren,  während 
das  australische  Produkt  von  einer  gröfseren  Anzahl  Koniferen  ge- 
sammelt wird,  worüber  J.  H.  Maiden^)  berichtet. 

l^ach  diesem  Autor  ist  das  australische  Callitrisharz  seit  1851  in 
Europa  bekannt  und  giebt  es  ca.  12  verschiedene  Varietäten  der  so- 
genannten Sandaraocypressen.  Vier  davon :  Callitris  Boei,  C. 
Drummondi,  C.  A  ctinostrobus  und  C.  acuminata  sind 
aaf  Weeitaustralien  beschränkt ;  eine  :Callitris  oblonga,  findet  sich 
nur  in  Tasmanien.  In  Nen-Südwales  finden  sich  sieben  Arten,  die  man 
mit  dem  Gesamtnamen  Cypress  Pin  es  unifafst  und  die  alle  vorzüglichen 
Sandarac  liefern.  Doch  sind  für  die  Produktion  Callitris  veruc- 
0  o  0  a  und  C.  calcarata  die  wichtigsten  und  sie  kommen  auch  dem 
afrikanischen  am  nächsten.  Diese  beiden  letzteren  Sorten  Au&tralharz 
lösen  sich  bis  auf  einen  Eückstand  von  1,3  Proz.  in  Alkohol  zu  einer 
hellgelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  Petroläther  22  Proz. eines  vollkommen 
larblosen,  durchsichtigen  Harzes  auszieht. 


^)  J.  H.  Maiden.    Americ.  Joum.  Pharm.  April  1895  pag.  214. 
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Da  über  dieses  Harz  nirgends  in  der  Litteratur  nftheres  sn  finden 
war,   und  dasselbe  zur  Zeit  nicht  im   europäischen  Handel  yorkommt, 
so  nehme  ich  an,  dafs  sich   sämtliche  Litteratur- Angaben  ausschiiefs- 
lich  auf  das  afrikanische  Harz  beziehen. 

Bezüglich  der  geschichtlichen  Angaben  verweise  ich  auf 
Flückiger^j. 

Nach  Unverdorben ')  besteht  Sandarac  aus  3  Terschiedenen 
Harzen,  die  s&mtlich  saurer  Natur  sind  und  mit  £rd-  und  Metall- 
oxyden in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Verbindungen  ergeben. 

Johnston^)  hat  Sandarac  ebenfalls  in  3  Anteile  zerlegt,  die 
saure  Eigenschaften  besitzen.  Er  isolierte  drei  Harze  A,  B  und  G  und 
formulierte  dieselben. 

Das  Harz  A  (C^q  H31  O5)  ist  ein  gelblich  weiüses  Pulver,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  mehr  in  heifsem  wie  in  kaltem,  schwer  schmelzbar 
und  zersetzt  sich  bei  einer  Temperatur  wenig  über  dem  Schmelzpunkt. 
Es  bildet  nur  einen  geringen  Anteil  der  Droge  und  wird  erhalten,  wenn 
das  ursprüngliche  Harz  mit  viel  Alkohol  behandelt  und  diese  Lösung 
mit  Kalilauge  gefällt  wird. 

Das  Harz  B  (G^o  B^  0«)  ist  hellgelb,  brüchig,  bei  212^  F.  erweichend 
und  reichlich  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Es  bildet  wenigstens  drei- 
viertel der  Droge  und  bleibt  in  Lösung,  während  A  und  G  gefällt  werden. 

Das   Harz  G   (G^q  H^q  G^)  ist  ein  hellgelbes  Pulver,   welches  in 
siedendem  Alkohol  fast  löslich  ist  und  einen  hohen    Schmelzpunkt  be- 
sitzt   Es  kommt  im  Sandarac  in  weit  gröfserer  Menge  vor  als  Harz  A 
und  wird  in  reinem  Zustand  erhalten,  wenn  man  den  durch  Kalilauge 
erhaltenen  Niederschlag  mit  Salzsäure  zersetzt  und   diesen  merst  in 
Wasser,  nachher  in  Alkohol  kocht. 

Giese^)  untersuchte  Sandarac  und  fand,  dals  das  Harz  sich  in 
warmem,  starkem  Alkohol  bis  auf  Vs  Bückstand  löse,  welcher  ein  grau- 
weifses,  sprödes,  zerrelbliches  Pulver  bildet.  Er  nannte  dasselbe 
Sandaracin  und  giebt  ihm  die  Formel  C^  H|o  O5.  Nach  der  Pharma- 
copoea  bomssica'^)  stellt  das  Sandaracin  ein  nach  dem  Trocknen  weifs- 
lieh  graues,  zerreibUches  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  in  Aether  vollständig  löslich  ist.  Ans  letzterer  Lösung 
wird  es  durch  Weingeist  in  weifsen  Flocken  gefiLllt,  welche  auch  in 
Terpentinöl  löslich  sind. 

Hirschsohn')  endlich  untersuchte  namentlich  die  Löslioh- 
keitsverhältnisse   und   stellte  Unterscheidungsmerkmale  fest  zwischen 


1)  Flückiger.    Pharmakognosie  3.  Aufl.  S.  108. 

>)  unverdorben.    Schweiggers  Journ.  Bd.  60  S.  82. 

>)  Johnston.    Phil.  Trans.  1839  S.  239. 

^)  Giese.   Scherers  Journ.  d.  Ghemie  B.  9  S.  536. 

^)  Pharmac.  boruts.  1830.    2.  Auflage. 

>)  Hirschsohn.   Archiv  d.  Pharmac  1877  B.  11  S.  62. 
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Sandarac  und  Mastix.  Nach  ihm  löst  sich  Sandarac  io  Aether,  Alkohol  nnd 
Aeth er- Alkohol gemisch  vollständig.  Ammoniak  gah  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  eine  klare  Mischung.  Bleiacetat  gab  einen  voluminösen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  löste.  Der  Petroleumftther- 
«uszug  war  farblos  und  veränderte  die  Farbe  der  Jodlösung  in  violett 
ohne  Trübung.  Schwefelsäure  und  Fröhde*b  Beagnns  lösten  mit  citronen* 
gelber  Farbe  und  wurde  diese  Lösung  an  den  Bändern  allmählich  rosa. 
Chloroform  löste  nur  wenig,  wie  schon  von  Lepage  (1847)  gezeigt 
wurde.  Stickstoff,  Schwefel,  Zimtsäure  und  ümbellif  eron  konnten  nicht 
nachgewiesen  werden.  Eisenchlorid  lärbte  die  alkoholische  Lösung 
grünlich  braun. 

Nach  Flückiger^)  löst  sich  Sandarac  in  absolutem,  heifsem 
Alkohol,  in  Aether,  Amylalkohol,  Aceton,  teilweise  in  Chloroform  und 
ätherischen  Oelen.  Ln  zehnfachen  Schwefelkohlenstoff  quillt  es  auf. 
Durch  wiederholte  Aufkochung  nimmt  er  30  Proz.  eines  klaren,  gelben 
Harzes  auf.  Durch  Behandlung  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  lälst 
sich  Sandarac  in  3  Teile  zerlegen,  die  noch  nicht  untersucht  sind,  eben- 
sowenig wie  das  Oel.  Das  Harz  enthält  einen  Bitterstoff,  den  man 
mit  Wasser  ausziehen  kann  und  der  mit  G-erbsäure  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak einen  reichlichen  Niederschlag  liefert.  In  Säuren  löst  sich 
derselbe  sehr  leicht. 

Da  die  chemischen  Bestandteile  des  Sandarac  nach  den  eben  an- 
geführten Angaben  noch  nicht  genügend  untersucht  sind,  so  unternahm 
ich  eine  erneute  Untersuchung  des  Harzes. 

Chemischer  Teil. 

Trockene   Destillation   des   Bohharzes. 

Eine  gröfsere  Menge  des  Harzes  wurde  in  einer  Betorte  über 
freiem  Feuer  erhitzt,  wobei  zuerst  ein  geringer  wässeriger  Anteil 
ttberging,  sodann  ein  braunes  Oel.  Der  feste  Bückstand  löste  sich 
in  Aether  und  wurde  bei  Seite  gestellt. 

Li  dem  wässerigen  Vorlauf,  der  nochmals  rectifiziert  wurde 
und  stark  sauer  roch,  wurde  mit  den  bekannten  Reaktionen  (Eisen- 
chlorid,  Essigätherreaktion)  Essigsäure  nachgewiesen. 

Als  sich  nach  einigen  Wochen  aus  dem  öligen  Destillat  nichts 
abgeschieden  hatte,  wurde  dasselbe  mit  Natronlauge  geschüttelt,  wo- 
bei sich  die  Flüssigkeit  in  drei  Zonen  teilte.  Die  unterste,  der  alka- 
lische Anteil  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und 
mit  Aefcher  ausgeschüttelt.    Es  resultierte  nach   dem  Verdimsten  des- 


1)  Flückiger.   Pharmakognosie  3.  Auflage. 
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selben  ein  geringer  Rückstand,  der,  mit  Wasser  aufgenommen,  sauer 
reagierte.  Mit  Ammoniak  neutralisiert,  entstand  auf  Zusatz  von  ver- 
dünntem Eisenchlorid  ein  zimtbrauner  Niederschlag,  der  auf  Bern* 
steinsäure  schliefsen  liefs,  jedoch  nicht  näher  charakterisiert  werden 
konnte. 

Die  zweite  sehr  geringe  Zone  hatte  nach  der  Isolierung  eine 
bläuliche  Farbe  und  besais  einen  stark  an  Bomeol  erinnernden  Ge- 
ruch. Der  dritte  Anteil  wurde  ebenfalls  mit  Aether  ausgeschüttelt» 
und  da  er  die  Hauptmenge  bildete,  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  fraktioniert.  Da  sich  jedoch  kein  konstant  siedender  Anteil 
isolieren  liefs,  so  wurde  das  Produkt  nicht  weiter  behandelt. 

Aus  Vorliegendem  geht  hervor,  dals  bei  der  trocknen  Destillation 
des  Sandarac  Essigsäure  entsteht ;  femer  wurde  ein  nach  Eampher 
riechendes  Produkt  gewonnen,  während  Bemsteinsäure  nioht  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  werden  konnte. 

Darstellung    des   Beinharzes. 

Als    Untersuchungsmaterial    benutzte    ich     von     der    Firma 
C.  Haaf,  Bern,  bezogenes  Harz,    ein   Handelsprodukt   bester  Qua- 
lität.   Dasselbe  bestand  aus  ausgesuchten  Stücken,  die  durchsichtig,, 
zum  Teil  etwas  bestäubt,  von  Form  cylindrisch  waren,  und  eine  vei*- 
schiedene  Gröfse  hatten.    Die  Farbe  war  hellgelb,  auf  dem  Bruch  waren 
die  Stücke  muschelig  und  spröde.    Da  die  Angaben  über  die  Löslichkeit 
von  einander  abwichen,  so  stellte  ich  zunächst  die  Versuche  darüber  an» 
Ich  fand,   dals  das  Harz  in  kaltem  96proz.  Alkohol 
vollständig  löslich  war,  femer  in  Aether,  Amylalkohol  und 
Aceton.    Auch    löst   es   sich  in   ätherischen  Oelen,  z.  B.  Kümmelöl,. 
sehr  gut.    Sehr  wenig   löst   Benzol,    Toluol,   Xylol,    Chloroform  und 
Petroläther.    Ein  verschiedener  Siedepunkt  des  letzteren  hatte  keinen 
EinfluXs.      Sämtliche   Löslichkeits versuche   wurden    auch   quantitativ 
durchgeführt.     Schwefelkohlenstofi    lälBt    das   Harz   unter   geringer 
Auflösung  quellen.    In  kocz.  Schwefelsäure   wird  es   mit  kirschroter 
Farbe  gelöst,  welche  Lösung,  in  Wasser  gegossen,  violette  Blättchen 
ausfallen  läfst.     Eonz.  Salpetersäure  löst  es  zum  grölsten  Teil.     Die 
alkoholische  Lösung  des  Harzes  reagiert  sauer  und  wird  auf  Zusatz^ 
von  Petroläther  uicht  verändert.    Kalilauge  vemrsacht  in  der  alkoho- 
lischen  LösuDg   eine    Fällung,    welche   durch   weiteren  Zusatz   de& 
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Fälloogomittels   wieder  aufgelöst    wird.    Dasselbe   geschieht   durch 
Ammoniak. 

Erhitzt  man  das  Harz  im  Schmelzröhrchen,  so  ftagt  es  bei 
ca.  100^  an,  sich  aufisubl&hen,  seine  Farbe  zu  verändern,  um  bei 
1250  vollst&ndig  zu  schmelzen.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  ver- 
brennt es  mit  stark  ruTsender  Flamme  und  hinterläfst  einen  kaum 
wahrnehmbaren  Bückstand.  Von  gröijserer  Wichtigkeit  waren  die 
Lösungsverhältnisse  in  Kalilauge,  die  in  der  weiteren  Arbeit  eine 
gewisse  Rolle  spielen.  Nach  den  Versuchen  wird  Sandarac  in 
0,5  proz.  Kalüauge,  wenn  auch  langsam,  so  doch  vollständig  gelöst. 
Schneller  und  ganz  klar  vollzieht  sich  die  Lösung  in  Iproz.  Lauge. 
Diese  Lösung  fluoresziert  stark,  und  ist  die  Farbe  des  einfallenden 
Lichtkegels  bläulich.  In  3  proz.  Kalilauge  löst  dich  schon  weniger 
und  je  konzentrierter  dieselbe  wird,  um  so  unlöslicher  wird  das  Harz. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  stärkerer  Kali- 
lauge eine  braune  Seife  ausgefällt. 

Da  das  Sandarac  Bitterstoff,  Oel,  auch  eventuell  andere  Be- 
standteile enthalten  konnte,  so  war  es  notwendig,  ein  Beinharz  dar- 
zustellen, welches  von  anderen  Beimengungen  vollkommen  befreit 
war.  Zu  diesem  Zweck  wurden  nach  einigen  Vorversuchen  2  kg 
Harz  in  kaltem  Alkohol  gelöst,  was  ziemlich  schnell  ging.  Es  löste 
sich  alles  auf,  bis  auf  einen  geringen  Rückstand,  bestehend  aus  Holz- 
stückchen, Quarzsand  und  einigen  ünreinigkeiten,  die  im  Material 
eingeschlossen  waren.  Einige  wenige,  wie  Harz  aussehende  Stück- 
chen lösten  sich  weder  in  Aether,  noch  in  Alkohol,  noch  in  Terpen- 
tinöl. Ich  glaubte  in  ihnen  das  von  G  i  e  s  e  erwähnte  und  benannte 
Sandaraoin  gefunden  zu  haben.  Sie  erwiesen  sich  jedoch  als  eine 
bassorinartige  Substanz,  welche  in  Wasser  aufquoll  und  in  keiner 
Beziehung  die  von  Oiese  angestellten  Reaktionen  zeigte.  Ich 
habe  das  Sandaraoin  nicht  auffinden  können. 

Die  dunkelbraune  konzentrierte,  alkoholische  Lösung  wurde 
mit  der  8 — 4fachen  Menge  Alkohol  verdünnt,  und  da  sich  Wasser 
als  bestes  Fällungsmittel  erwiesen  hatte,  unter  Umrühren  in  feinem 
Strahl  in  viel  Wasser  gegossen»  wo  sich  das  Harz  als  ein  blafsgelbes 
Pulver  ausschied.  In  Lösung  war  der  Bitterstoff  geblieben.  Um 
das  Harz  von  diesem  vollkommen  zu  befreien,  wurde  es  auf  ein 
Golatorium  gebracht,  ausgewaschen,  abgepreßt  und  getrocknet.  Nach- 
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dem  daaselbe  einige  Male  in  dieser  Weise  mit  Wasser  behandelt  worden 
war,  war  es  völlig  bitterstofFfrei.  Die  Fftllnngsflüssigkeiten,  die  sich 
durch  intensiv  bitteren  Geschmack  aaszeichneten,  wurden  vorläufig 
eingedampft  und  werde  ich  später  darüber  berichten. 

Getrocknet  stellt  dieses  Reinharz  ein  vollkommen  weiCses,  ge- 
ruchloses Pulver  dar,  welches  sich  Lösungsmitteln  gegenüber  in  der- 
selben Weise  wie  das  Bohharz  verhält.  Es  wurden  nun  ver- 
schiedene Vorversuche  gemacht,  um  das  Harz  in  seine  Anteile  zu 
zerlegen. 

Eine  Probe  wurde  mit  60proz.  Alkohol  wochenlang  so  lange 
erschöpft,  als  das  Harz  noch  etwas  abgab ;  da  sich  jedoch  beim  Ver- 
dampfen des  Filtrats  stets  ein  Bückstand  zeigte,  so  wurde  dies  Ver- 
fahren aufgegeben.  Von  besserem  Erfolg  war  der  nächste  Versuch 
begleitet,  der  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Kalilauge  ver- 
anlaljst  wurde.  Zirka  50,0  g  des  Harzes  wurden  in  I  proz.  Kalilauge 
gelöst  und  die  Lösung  so  lange  mit  Kalihydratstücken  versetzt,  bis 
nichts  mehr  ausfiel.  Das  abgeprefste  und  getrocknete  Harzkali  löste 
sich  in  kaltem  Wasser  langsam  auf  und  konnte  die  Harzsäure  durch 
Salzsäure  abgeschieden  werden.  Das  Flltrat  von  diesem  abge- 
schiedenen Harzkali  liels  nach  Uebersättigung  der  sehr  konz.  Lauge 
ebenfalls  einen  gelblichen  Niederschlag  faUen,  der  im  Verhältnis 
jedoch  sehr  gering  war.  Im  Verlauf  der  weiteren  Untersuchung 
stellte  es  sich  heraus,  daiB  beide  Körper  Harzsäuren  waren.  Damit 
war  vorläufig  schon  ein  Weg  zur  Behandlung  des  Harzes  gefunden. 

Verseifungsversuch   des   Beinharzes. 

Indem  ich  von  der  Annahme  T  s  c  h  i  r  c  h's  ausging,  dafs  viele 
Harze  aus  Estern  bestehen,  was  für  eine  ganze  Anzahl  derselben 
von  Tschirch  und  seinen  Schülern  bereits  erwiesen  wurde, 
machte  ich  ebenfalls  beim  Sandarac  Versuche  das  Harz  zu  ver- 
seifen. Es  lag  der  Gedanke  nahe,  dafs  gleich  dem  Succinit  der 
Sandarac  zum  Teil  aus  einem  Bomeolester,  zum  Teil  aus  einer  Harz- 
säure und  dessen  Ester  bestehen  könne.  Eine  grössere  Quantität 
wurde  in  1  proz.  Kalilauge  gelöst  und  nach  8 — 10  tägigem  Erhitzen 
mit    verdünnter    Schwefelsäure    aasgefkUt,    ausgewaschen    und    von 
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neuem  mit  ELalilauge  gekocht.  Das  farblose  saure  Filtrat  wurde  mit 
Aether  aasgeschüttelt,  welcher  nach  freiwilliger  Verdunstung  jedes- 
mal nur  Spuren  von  Fettsäuren  hinterlieis,  welche,  wie  Tsohirch 
gezeigt  hat,  bei  Verseifongen  von  Harzen  stets  auftreten.  Da  viel- 
leicht im  Destillationsprodukt  der  Verseifung  ein  Körper  vorhanden 
sein  konnte,  so  wurde  nebenbei  ein  grölseres  Quantum  des  Bein- 
harzes anfangs  mit  verdünnter,  später  mit  stärkerer  Kalilauge 
destilliert  Nach  14tägigem  Kochen  schwammen  auf  dem  Destillat 
einige  weiJbe  ölige  Tropfen,  welche  demselben  einen  terpentm- 
ähnlichen  Geruch  verliehen  und  anscheinend  ein  Zersetzungsprodukt 
waren.  Da  es  ohne  Bedeutung  war  und  keinen  weiteren  Aufschluiü9 
über  die  Verseifung  ergab,  wurde  dies  unberücksichtigt  gelassen. 
Als  nach  zehnwöchentlicher  derartiger  Behandlung  des  Harzes,  wie 
dieselbe  vordem  beschrieben  ist,  sich  keine  Spur  einer  Verseifung 
zeigte,  stand  ich  davon  ab.  Ebenso  negativ  verlief  ein  Verseifungs- 
versuch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  mit  gespannten  Wasser- 
dftmpfen.  Um  sicher  zu  erfahren  ob  eine  Veränderung  des  Harzes 
durch  die  einwirkende  Kalilauge  vor  sich  gegangen  sei,  versuchte 
ich  die  Trennung  des  vollkommen  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Harzes  in  2  Säuren,  was  wie  bei  dem  nicht  mit  Kali  behandelten 
Harze  vollstiüidig  gelang.  Ebenso  stimmten  die  sonstigen  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  ursprünglichen  Körper  mit  denen  der 
mit  KOH  behandelten  überein. 

Da  das  Sandarac  also  keinen  Ester  enthielt,  so  konnte  man  an- 
nehmen, dafli  die  beiden  Säuren  frei  vorhanden  seien,  zumal  die 
saure  Reaktion  des  Eohharzes  zu  dieser  Annahme  berechtigte.  Zum 
Nachweis  wurde  eine  gröisere  Quantität  des  EEarzes  in  Aether  ge- 
löst und  so  lange  mit  0,1  proz.  Kalilauge  ausgeschüttelt,  bis  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  in  der  alkalischen  Müssigkeit  keine  Aus- 
scheidung bezw.  Trübung  mehr  entstand.  Dies  Verfiahren  erforderte 
längere  Zeit.  Ebenso  wurde  zum  Vergleich  derselbe  Versuch  mit 
0,1  proz.  Kaliumcarbonatiösung  gemacht,  welcher  dasselbe  Resultat 
ergab.  Die  über  der  alkalischen  Flüssigkeit  stehende  Aetherschicht 
wurde  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  und  hinterlieüs 
nichts.  Es  war  somit  erwiesen,  dafd  der  Sandai^c  weder  Ester 
noch  indifferente  Körper  enthält,  sondern  lediglich  aus  freien  Säuren 
besteht. 
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Die  Sandaracols&nre :   C45HMO7. 

Nachdem  ich  aas  den  Besoltaten  der  Voruntersuchangen  etwas 
Aufklfirong  über  die  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  des 
Sandaracs  erhalten  hatte,  stellte  ich  mir  von  der  zuerst  erw&hnten 
Sftore,  welche  von  Tschirch,  da  sie  ein  Hydroxyl  enthält  und 
anJÜserdem  Säurecharakter  zeigt,  Sandaracolsänre  benannt  wurde, 
eine  genügende  Menge  dar.  Zu  diesem  Zweck  wurde  1  kg  Reinharz 
in  der  entsprechenden  Menge  I  proz.  Kalilauge  gelöst  und  die  Lösung  so- 
lange mit  EOH  in  Stücken  versetzt,  bis  keine  Abscheidung  mehr 
erfolgte.  Die  entstandene  Harzkaliverbindung  wurde  vollstttadig  ab- 
tropfen gelassen,  abgeprelst,  in  Wasser  gelöst,  und  aus  der  Lösung 
durch  Salzsäure  die  Harzsäure  abgeschieden.  Vollkommen  aschefrei  und 
getrocknet,  stellt  die  Sandaracolsänre  ein  weüäliches  Pulver  dar, 
welches  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  verdünnter  Elalilauge  löslich 
ist,  dagegen  unlöslich  in  Toluol,  Benzol,  Petroläther,  Chloroform, 
Ammoniak.  Eisessig  löst  erst  nach  längerem  Erhitzen,  während 
Essigsäureanhydrid  sofort  löst.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  152^. 
KrystaUisationsversuche  waren  lange  erfolglos.  Die  Säure  wurde 
in  Alkohol  gelöst,  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  ver- 
setzt und  wochenlang  in  den  Erystallisationsschrank  bei  4^  hin- 
gestellt. Die  Säure  schied  sich  jedoch  regelmä&ig  tropfenfi>rmig  an 
die  Wandungen  des  GtofäXses  ab.  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
alkoholische  Lösung  hatte  ebenfalls  keinen  Erfolg.  loh  versuchte 
es  nun  auf  andere  Weise.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Blei- 
essig gefüllt,  die  entstandene  Bleiverbindung  abfiltriert,  in  Alkohol, 
worin  sie  unlösb'ch  war,  suspendi^  und  mit  Hf  S  zersetzt  Vom 
Schwefelblei  abfiltriert,  wurde  die  hellgelbe  Lösung  durch  Erhitzen 
vom  anhaftenden  HsS  befreit  und  zur  Krystallisation  beiseite  ge- 
stellt. Nach  einiger  Zeit  schied  sich  ein  weiXs- 
liches  Pulver  aus,  welches  sich  als  kry stallinisoh 
erwies.  Die  krystallisierte  Säure  zeigt  dieselben  Löslichkeits- 
verhältnisse,  wie  die  amorphe,  nur  der  Schmelzpunkt  hatte  sich  ver- 
ändert, er  lag  l^ei  140^.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure,  welche, 
wie  später  gezeigt  wird,  auf  einer  Sulfonierung  beruht,  wurde  auf 
ihr  spekiralanalytisches  Verhalten   untersucht,    und    zwar   nach    der 
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von   Tschirch^)    angegebeaen  Methode    mit    dem   von   ihm   be- 
schriebenen Apparat. 

Die  Lösung  der  Substanz  ist  rot  und  absorbiert  in  dünnen 
Schichten  violet.  Bei  Steigerung  der  Konsentration  rückt  die 
Endabsorption  gegen  das  weniger  brechbare  Spektrumsende  vor. 
Wenn  die  Lösung  im  durchfallenden  Lichte  lebhaft  rot  erscheint, 
bemerkt  man  um  X  =  0,600  /u  ein  undeutliches,  nur  als  leichter 
Schatten  erscheinendes  Band ,  welches  mit  der  nunmehr  bis 
X  =  0,550  /*  reichenden  Endabsorption  durch  einen  leichten  Schatten 
verbunden  ist  und  bei  weiterer  Steigerung  der  Schichtendioke  mit 
derselben  zusammenflieM.  Dicke  Schichten,  die  im  durchÜEÜlenden 
Lichte  tiefrot  erscheinen,  lassen  nur  rot  zwischen  l  ^  0,600  ^  und 
X  ^  0,690  /f  durch.    Auch   das  Ultraviolet  wird  nunmehr  absorbiert. 

Die    Elementaranaljse    der   über    Schwefelsfture    getrockneten 
Substanz  gab  folgende  Bertultate: 

I.  0,2096  g  Substanz  gaben  0,5790  CO,  und  0,1732  HgO 

n.  0,3084  g  n  n     0,8532    ,        .    0,2588     „ 

Woraus  sich  ergiebt:  Berechnet  ftLr  die  Formel 

I.  n.  C45  H«  O7 

C  =  75.37  Proz.        75,30  Proz.  C  «  75,21  Proz. 

H  =    9,18  Proz.  9,32  Proz.         H  =    9,19  Proz. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Baoult's  Methode  ergab 
Phenol  Substanz  Depression 

I.  28,85  0.255  1« 

II.  25,102  0,200  00,49 

m.  25,10  0,260  00.12 

Diese  Zahlen  entsprechen  dem  Molekulargewicht  M  =  660, 
645,  690.    Die  Formel  C^^H^sO,  verlangt  718. 

Salzbildung,  um  die  Basicit&t  der  Sfture  und  die  Zahl  der 
Carboxylgruppen  festzustellen,  wurde  dieselbe  in  überschüssiger 
Normal-KaHlauge  gelöst  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Lackmus- 
tinktur als  Indikator  mit  Normalsaizs&ure  zurücktitriert. 

Zwei  Bestimmungen  ergaben  5,6  Proz. — 5,6  Proz. 
Berechnet  für  04gH^E07 

K  =  5,15  Proz. 

Die  Saudaracols&ure  enthält  somit  eine  Oarboxylgrappe  und  hat 
folglich  die  Formel  C14H05O5GOOH. 

Ich  stellte    mir   nun    das  Silbersalz    der  Sandaracolsäure    dar. 


1)  Tschirch,  Archiv  d.  Pharm.  1884,  S.  136. 
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Nach  Liebermann ^)  wurde  eine  alkobolisch-amoniakalisclie 
Lösung  der  Säure  xuit  einer  ebenso  bereiteten  Silbemitratlösung  ver- 
setzt. Die  klare  gelbe  Lösung  schied  nach  circa  14  Tagen  die 
Silberverbindung  der  Sandaraools&ure  als  ein  weilsliches  Pulver  ab, 
welches  am  Lichte  sehr  bald  zersetzt  wurde. 

Zwei  Silberbestimmungen  nach  Fresenius  .ergaben  12  J9  Proz.  Ag. 

12.84  Proz.    . 

Berechnet  für  die  Formel  C^  H«  Ag  O7  —  C44  H«  0^  COO  Ag 

Ag— 13,0  Proz. 

Das  Eupfersalz  der  Sandaracolsäure   stellte  [ich  durch  Fällung 

des  in  Wasser   löslichen  Kaliumsalzes    mit   Eupfersulfatlösung    dar. 
Es  ist  ein  blaues  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver. 

Zwei  Eupferbestimmungen  ergaben  10,70  Proz.  Cu 

11,09  Proz.    , 
Berechnet  für  die  Formel  G15H04CUO7 

Cu  =  8,21  Proz. 

Während  das  Silbersalz  der  aufgestellten  Formel  gut  ent- 
spricht, scheint  das  Kupfersalz  basischen  Charakter  zu  besitzen. 

Das  Kupfersalz  wurde  auch  nach  einer  anderen  Methode  dar- 
gestellt und  zwar  gab  diese  eine  in  seinen  Eigenschaften  ganz  andere 
Verbindung.  Die  in  Alkohol  gelöste  Sandaracolsäure  wurde  mit  irisch 
gefälltem  und  vollkommen  ausgewaschenem  Kupf erhydrozyd  imtJeber- 
schuTs  vermischt  und  unter  umrühren  auf  dem  Dampfbade  ein- 
gedampft. Es  hinterblieb  ein  grünes  Pulver,  welches  zur  Extraktion 
des  gebildeten  Salzes  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  wurde. 
Beide  lösten  das  Salz  mit  grüner  Farbe,  am  besten  erwies  sich 
Alkohol-Aethermischung  zu  gleichen  Teilen.  Krystallisationsversuche 
waren  erfolglos.  Getrocknet  und  verrieben  stellt  es  ein  grünes 
Pulver  dar,  welches  bei  SO^  schmilzt  und  sich  auch  in  Schwefel- 
kohlenstoff löst,  eine  EigenscLaft,  die  auch  dem  abietinsauren  Kupfer 
zukommt.  Das  Kupfer  war  in  der  Verbindung  maskiert,  d.  h.  es 
konnte  durch  Beagentien  nicht  nachgewiesen  werden ,  selbst 
wenn  die  Substanz  in  konzentrierter  H^SO«  gelöst  und  dann  in 
Wasser  gegossen  und  vom  entstehenden  Niederschlag  abfiltriert 
wurde.  In  dem  Filtrat  konnte  das  Kupfer  weder  mit  NHs,  noch  mit 
KOH,  noch  mit  Ferrocyankalium,  noch  mit  Schwefelwasserstoff  nach- 
gewiesen   werden.      Es    erinnert    dies    Verhalten    an    das   Kupfer- 

1)  Liebermaui),  Berl.  Berichte  1885. 
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phyllocyauat  Tschirch'sS)  in  dem  das  Kupfer  ebenfallfl  maskiert  ist. 
Einen  grofsen  Unterschied  mit  der  oben  beschriebenen  Enpfer- 
verbindnng  zeigten  die  Gu-Bestimmnngen  bei  diesem  Salz. 
L  0,94  Pro2.  II.  1,10  Proz.  III.  1,00  Froz.  Ou. 

Es  stellte  sich  auch  heraus,  dals  die  Verbindung  Krystall- 
wasser  hatte.    3  Bestimmungen  ergaben: 

L  1,5  Proz.  II,  1.6  Proz.  III.  1,9  Proz.  H,0 

Das  Salz  wurde  als  ein  saures  erkannt  und  ihm  vorläufig 
folgende  Formel  gegeben : 

p'*S"n'>^°  +  ^^«^«e07  +  2H20;  (Cu  -  1,7  Proz.] 

Acetylierung  der  Sandaracolsfture. 

Zum  Nachweis  von  Hydroxylgruppen  versuchte  ich  eine  Ace- 
tylierung der  Säure,  der  sich  anfangs  einige  Schwierigkeiten  entgegen- 
stellten.  Ich  machte  die  verschiedensten  Versuche,  um  zum  Ziel  zu 
gelangen.  Die  Substanz  wurde  in  Essigsäureanhydrid  gelöst  und 
längere  Zeit  am  RückfluiÜBkühler  gekocht.  Wurde  die  braune  Flttssig- 
keit  in  Wasser  gegossen,  so  schied  sich  ein  gelbes,  sandiges  Pulver 
aus,  welches  mit  Wasser  von  der  anhängenden  EssigBäure  voll- 
ständig befreit  wurde.  Obwohl  der  Schmelzpunkt  verändert  war 
und  das  Produkt  andere  physikalische  Eigenschaften  zeigte,  konnte 
der  Acetylrest  in  der  Verbindung  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Säure  wurde  nun  in  Natronlange  gelöst  und  nach  vor- 
sichtigem Zusatz  von  Acetylchlorid  längere  Zeit  erhitzt.  Die  zuerst 
braune  Lösung  wurde  farblos,  indem  sich  ein  gelbes  Pulver  aus- 
schied, in  welchem  nach  erfolgter  Auswaschung  der  Acetylrest 
jedoch  ebenfalls  nicht  nachgewiesen  werden  konnte. 

Da  diese  Methoden  nicht  den  gewünschten  Erfolg  hatten, 
wurde  die  Substanz  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Essigsäureanhydrid 
12  Stunden  lang  auf  ITö^'  erhitzt*  Beim  Oeffisen  des  Rohres  war 
ein  starker  Diuck  bemerkbar.  In  Wasser  gegossen,  schied  sich  das 
Reaktionsprodukt  als  eine  klebrige,  fast  ölige,  braunschwarze  Masse 
ab,  welche  sich  durch  längere  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  zu 
einem  Pulver  verarbeiten  liefs.  Nachdem  dasselbe  voUständig  aus- 
gewaschen   war,  versuchte  ich  den  Nachweis,    ob  diesmal  die  Säure 

')  Tschircb,  Das  Kupfer  vom  Standpunkte  der  gerichtlichen  Chemie, 
Toxikologie   und  Hygiene.    Stuttgart  1893,  8.  26. 
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acetyliert  sei.  Eine  Probe  warde  mit  alkoholisohem  Kali  erhitst,  der 
Alkohol  abdestiUiert,  der  Büokstaiid  mit  Wasser  behandelt  cur  Lösung 
des  etwa  gebildeten  essigsauren  Kalis  und  die  abfiltrierte  Lösung 
mit  Phosphorsäure  destilliert.  Das  sauer  reagierende  Destillat  wurde 
mit  GaldumGarbonat  neutralisiert,  abfiltriert  und  etwas  eingedampft. 
Mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  versetzt,  trat  eine  rote  Farbe  ein. 
Ebenso  fielen  die  Essigäther-  und  die  Kakodyl-Beaktion  positiv  aus. 

Das  Acetylderivat  stellt  ein  braungelbes  Pulver  dar,  welches 
sich  zum  Unterschied  von  der  reinen  Substanz  in  Chloroform  löst, 
dagegen  in  verdünnter  und  konzentrierter  Kalilauge  unlöslich  ge- 
worden ist.  Dagegen  löst  es  sich  langsam  in  verdünnter  Kalium- 
karbonatlösung auf. 

Die  Elementaranalyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  im  Sauersto£Estrom  ergab; 

I.  0.3030  g  Subst  ergab  0,8236  CO,  und  0,2492  H^O. 
II.  0,3590  g      ,  ,      0,9774     ,       „     0.3004     ., 

Woraus  sich  ergiebt:  Berechnet  für  die  Formel 

L  n.  C45  H«  O7  CH,  CO 

C  «  74,13  Proz.  74.20  Proz.  C  —  74.21  Proz. 

H=   9.13     .  9.02      „  H=    8.94     , 

Die  analysierte  Substanz  stimmt  also  auf  eine  Monoaoetyl- 
verbindung.    Es  ist   demnach   im  Molekül  ein  Hydrozyl  vorhanden. 

Benzoylierung  der  Sandaracolsäure. 

Da  es  mir  gelungen  war.  die  Säure  zu  acetylieren,  versuchte 
ich  auch  den  Benzoylrest  einzuführen.  Circa  50,0  wurden  in  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  Benzoylchlorid  bis  zur  schwach 
sauren  Reaktion  hinzugefttgt  In  der  Kälte  kräftig  geschüttelt,  trat 
schon  nach  einigen  Minuten  eine  starke  Reaktion  ein,  indem  sich 
unter  beträchtlicher  Erhitzung  festes  Benzoat  vermischt  mit  einem 
graubraunen  Pulver  abschied.  Dies  vereinigte  sich  bald  zu  einem 
festen  Kuchen,  während  die  übrige  Flüssigkeit  farblos  geworden  war. 
Das  Produkt  wurde  gepulvert,  mit  heilsem  Wasser  ausgewaschen, 
in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  gefUlt  und  nochmals  mit  heüüsem 
Wasser  ausgewaschen,  bis  jede  Spur  von  Benzoylchlorid  beaw. 
Benzoesäure  verschwunden  und  es  aschefrei  war.  GFetrocknet 
bildet  das  Benzoylderivat  ein  gelbes  Pulver,  welches  sich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  der  Säure   selbst  löst,   mit  Ausnahme   von 
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Eiseseig.  In  Chloroform  war  es  zum  grölsten  Teil  löslich  ge- 
worden. Durch  Verseifong  mit  alkoholischer  Kalilauge  konnte  es 
leicht  in  Sandaracolsänre  und  Benzoes&nre  gespalten  werden.  Aach 
konnte  die  fienioesäure  schon  durch  Sublimation  zwischen  2  Uhr- 
glfisem  aus  dem  Pxt>dukt  erhalten  werden.  Den  Körper  krystallinisch 
sa  eriialten,  war  ebenso  wie  beim  Acetylderivat  nicht  möglich. 

Die  Elementaranalyse,  im  Sauerstoffstrom  auegefOhrt,  ergab: 
I.  0,2030  g  Sahst,  ergeben  0,5640  CO,  und  0,1484  H2O. 
n.  0,2106  g      ,  .        0,5880    ^        „    0,1582      , 

Gefunden  :  Berechnet  f&r  die  Formel 

I.  II.  C45  H«  O7  Cj  Hß  CO 

C  ^  75,77  Proz.  75,49  Proz.  C  =  75,91  Proz. 

H=r    8,12    ,  8,24    ,  H—   8.51     „ 

Die  Zahlen  stimmen  aui  eine  Monobenzo^dverbindung  und  ist 
also  auch  hierdurch  erwiesen,  dais  die  Sandaracolsänre  eine  Hydroxyl- 
gruppe enthält.    Demnach  kommt  ihr  also  die  Formel: 

C44  He4  O4  (OH)  (COOH)  zu. 

Nachweis   von  Methozyl. 

Um  einen  weiteren  Einblick  in  die  Konstitution  der  Sandaracol- 
sänre zu  bekommen,  machte  ich  den  Versuch,  ob  vielleicht  Methozyl- 
gruppen  darin  nachzuweisen  seien.  Ich  benutzte  hierzu  die  von 
Z  e  i  s  e  P)  angegebene  Methode  zum  quantitativen  Nachweis  von 
Methozyl.  Hiemach  wird  das  bei  der  Reaktion  entstandene  Jod- 
methyl in  alkoholische  Silbemitratlösnng  eingeleitet  und  so  eine 
äquivalente  F&lhmg  von  Jodsilber  erhalten.  Das  Gewicht  des 
letzteren  ist  dann  das  Mais  für  die  Menge  des  entstandenen  Jod- 
methyls und  da  solches  nur  aus  den  vorhandenen  Methoxylgmppen 
gebildet  werden  kann,  auch  das  Ma£s  filr  den  Methoxylgehalt  der  zu 
untersuchenden  Substanz.  Der  Versuch  nahm  jedesmal  ungefähr 
2  Stunden  in  Anspruch  und  wurde  hierzu  mit  gelbem  Phosphor  frisch 
bereitete,  circa  50  proz.  Jodwasserstoffsäure  benutzt.  Das  ent- 
standene Jodsilber  wurde  in  gewöhnlicher^Weise  zur  Wägung  gebracht. 

Die  Besultate  sind  folgende : 

I.  0,3090  g  Substanz  ergeben  0»0221  g  Jodsilber, 

n.  0,3690  g  »  ,  0,0250  g  „ 

ni.  0,3520  g  ,  n  0,0239  g  „ 

1)  Zeisel.    Monatsheft«  fUr  Chemie.    B.  VI.  1885.    S.  989. 
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1.        II.      m.  Berechnet  für  die  Formel 

Gefunden:    25.5    25,3    26.1  C44H^  OeOCH8  =  31. 

Eine  Methoxylgrnppe  verlangt  31.    zwei  würden  62    erfordern. 

Es  kann  somit  wohl  angenommen  werden,  dals  nach  den  er- 
haltenen Besnltaten  eine  Methozylgrappe  in  der  Sandaracols&nre  vor- 
handen ist.  Nach  den  bisherigen  Ergebnissen  ist  ihr  also  folgende 
Formel  zu  geben: 

O48  Hw  Og  (OCHs)  (OH)  (COOH). 

Die  nunmehr  entmethylierte  Substanz  wurde  auf  ein  Filter 
gebracht,  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  unterschwefeligsanrer 
Natronlösung  und  mit  Wasser  ausgewaschen,  um  sie  vom  anhängen- 
den Jod  zu  befreien.  Da  dieselbe  noch  dunkel  gef^bt  war,  wurde 
sie  mehrmals  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  gefüllt  und  getrocknet. 
Eine  Elementar-Analyse  ergab  jedoch  nur  eine  Uebereinstimmnng  des 
WasserstofPes.  Der  Kohlenstoff  differierte  um  ca.  1  Proz.  Für  eine 
zweite  Verbrennung  war  nicht  genug  Material  vorhanden. 

Destillationen   mit   Zinkstaub. 

Nach  verschiedenen  Versuchen,  sowohl  allein,  als  auch  im 
Wasserstoffstrom  ausgefilhrt,  ergab  die  Destillation  im  Verhältnis 
1  :  5  im  trockenen  Wasserstoffstrom  die  beste  Ausbeate.  Circa  30  De- 
stillationen, die  mit  180,0  Sandaracolsäure  ausgeführt  wurden,  lieferten 
35,6  Flüssigkeit  Diese  stellt  ein  eigentümlich  nach  Kreosot  riechen- 
des, dickliches  Fluidum  dar,  welches  im  durchscheinenden  Lichte 
eine  dunkelkirschrote  Farbe  besaüs.  Als  in  dieser  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  in  der  Kälte  keine  Ansscheidnng  eingetreten  war,  wurde 
dieselbe  behufs  Bindung  der  vielleicht  gebildeten  Kresole  und  Phenole 
mit  Natronlauge  versetzt  und  solange  mit  Aether  geschüttelt,  bis  der- 
selbe nichts  mehr  aufnahm.  Die  ätherische  Lösung  war  schwarz  und 
fluoreszierte  stark.  Nach  Verdunstung  des  Aethers  wurde  die 
restierende  schwärzliche  Flüssigkeit  der  fraktionierten  Destillatioii 
nnterworfen. 

I.  Fraktion    bis  90^  hellgelbe  Farbe, 
II.         .         90-1600  \      ,,     ^    , 

III.  .        160-  -2000  /  S^^^^  *^*'^«' 

IV.  .        200-2500  \ 

V.  250—2830  I  S^^^^^  Farbe  mit  starker  Fluoreszenz. 
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Der  Gerach  aller  Fraktionen  war  aromatisch.  Es  hinterblieb 
ein  schwarzer  Rückstand,  der  beim  AusgieXisen  sofort  erstarrte. 

Um  die  störende  Pttrbnng  nnd  den.  etwas  brenzlichen  Gerach 
der  erhaltenen  Fraktionen  zn  beseitigen,  worde  die  gesamte  Flüssig- 
keit mit  reinem  metallischen  Natrinm  4 — 5  Standen  am  Bflckfinfskühler 
gekocht  ^)  und  darauf  einer  erneaten  Fraktion  onterworfen,  welche  ein 
günstigeres  Resoltat  lieferte. 

L  Fraktion  800 

n.         n         110— 115» 
jjy  ,  j^ j^RQO  }  farblos,  stark  lichtbrechend, 

IV.         *         150—1750 

-V.         „         175—2000  etwas  gelblich  gefärbt. 

Fraktion  I  liefa,  nach  dem  Siedepankt  and  Gerach  za  arteilen 
aaf  Benzol  schlielsen.  Mit  konz.  Schwefelsäare  in  der  Kälte  be- 
handelt bildete  sich  Nitrobenzol,  welches  mit  Wasserdampf  rektifiziert, 
mit  Zink  and  verdünnter  Schwefelsäare  Anilin  ergab.  Zar  weiteren 
Identifizierang  warde  mit  letzterem  die  Isonitrilreaktion  aasgeführt, 
welche  ebenfalls  ein  positives  Besaltat  ergab.  Somit  war  diese  Frak- 
tion als  Benzol  erkannt. 

Fraktion  II.  In  dieser  Flüssigkeit,  die  ebenfalls  stark  licht- 
brechend war  and  sehr  aromatisch  roch,  vermatete  ich  Tolaol.  Bei 
einer  nochmaligen  Fraktion  konnte  ich  einen  Anteil  von  1 1  lo  Siede- 
pankt erhalten.  Derselbe  warde  eine  Zeitlang  mit  Chromsäare- 
gemisch  am  Rückflafskühler  erhitzt. 

Aas  dem  geftlrbten  Rückstand  konnte  ich  einige  Blättchen 
auslesen,  die,  aas  Alkohol  amkrystallisiert,  sich  als  Benzoesäare  er- 
wiesen and  den  Schmelzpankt  12  lo  zeigten.  Die  Fraktion  II  war 
somit  Toluol. 

Fraktion  UI  and  IV  warden  vereinigt  and  nochmals  rektifiziert, 
wobei  die  Haaptmenge  bei  156 — IdQO  überging.  Ich  versuchte 
durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  einigen  Aufschluls  za  er- 
halten und  erhitzte  die  Flüssigkeit  mehrere  Tage  lang  am  Rückflafs- 
kühler, wobei  sich  in  der  That  ein  weilslich  gelber  Körper  ab- 
schied, indem  die  ölige  Flüssigkeit  verschwanden  war.  Ich  konnte 
die  wenigen  Blättchen  mit  Aether  aufnehmen.  Nach  dem  Abdunsten 
blieb    jedoch    nur    ein   schmieriger  Rückstand,    ebenso     auch    bei 

1)  Ciamiciaa.    Berl.  Berichte  11.    S.  269. 
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Anwendang   von   Alkohol.       Der    Geruch     war     stark    thymolartig, 
doch  konnte  die  geringe  Menge  nicht  weiter  identifiziert  werden. 

Fraktion  V  wurde  in  derselben  Weise  mit  Chromsftoregemisch 
behandelt,  doch  führte  der  Versuch  auch  zu  keinem  sicheren 
Besnltat.  Bemerkenswert  ist,  da&  sämtliche  Fraktionen  mit  kons. 
Salpetersäure  starke  Reaktionen  zeigten,  also  jedenfalls  alle  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe  enthielten.  Der  Rückstand,  der  bei  der 
ersten  Fraktionierung  geblieben  war,  wurde  nochmals  mit  Zinkstaub 
vermischt  und  destilliert,  wobei  eine  geringe,  ganz  dicke  und  sehr 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  die  an  einen  kühlen 
Ort  bei  Seite  gestellt,  noch  nach  Monaten  unverändert  geblieben 
war,  auch  nicht  krystallisierte,  nachdem  ich  sie  in  Aether  gelöst 
hatte.    Ich  vermutete  in  ihr  Naphtalin,  konnte  es  aber  nicht  fassen. 

Die  im  An&ng  dieses  Kapitels  erwähnte  alkalische  Flüssigkeit 
wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Von  diesem  abdestilliert,  hinterblieb  eine  intensiv 
nach  Phenol  und  Elresol  riechende  Substanz,  als  bräunliche  Schmiere,  die 
in  warmem  Wasser  aufgenommen  wurde.  Bromwasser  verursachte  eine 
milchige  Trübung,  Eisenchlorid  vorübergehend  bläuliche  Farbe,  die 
bald  in  schmutzig  -  grau  überging.  Diese  Niederschläge  konnten 
nicht  näher  charakterisiert  werden. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  geht  hervor,  daüs  die 
Reduktionsprodukte  der  Sandaracolsäure  zumeist  aus  aromatischen 
Kohlenwasserstofien  bestehen,  von  denen  vorwiegend  Benzol  und 
T  o  1  u  o  1  nachgewiesen  wurden.  Die  Säure  enthält  also  mindestens 
einen  Benzolkem. 

Einwirkung    von     starker    Salpetersäure    auf 

Sandaracolsäure. 

Circa  50,0  g  Substanz  wurden  unter  Umrühren  mit  Salpetersäure 
vom  spez.  Oewicht  1,4  erhitzt,  wobei  sich  dieselbe  allmählich  unter 
heftiger  Entwickelung  von  Stickstofiozyden  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit löste.  In  Wasser  gegossen,  fiel  ein  gelblicher  Niederschlag  aus, 
der  auf  ein  Filter  gebracht  und  ausgewaschen  wurde.  Da  eine 
Nitrierung  dieses  Körpers  stattgefunden  haben  konnte,  so  wurde 
derselbe  auf  Stickstoff  untersucht.  Eine  Probe  wurde  mit  Natrium- 
metall geschmolzen,   die  in  Wasser   gelöste  Schmelze  abfiltriert,  mit 
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Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  versetzt.  Darauf  wurden  einige  Tropfen 
Natronlauge  hinzugefügt,  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit  HCl 
angesäuert.  Es  war  kein  Niederschlag  von  Berliner  Blau  entstanden, 
folglich  konnte  die  Substanz  nur  eine  Oxydation  erfahren  haben. 

Eine  Verbrennung  im  SauerstoSstrom  ergab  folgende  Resultate : 

1.  0,3346  g  Substanz  ergaben  0,7978  g  CO^  und  0,1753  g  H,0 

2.  0.2230  „  „  „        0.4314,     ..       „     0,1200.,      „ 

G-e fanden :  B  erecbnet  auf  die  Formel : 

!•  li«  C^  .042  O^ 

C   =  65.26  Proz.  64.98  Proz.  C  —  65,7   Proz. 

H=    5,72     „  5,97      „  H=   5,75     „ 

Es  war   somit   erwiesen,   dafs   der  Körper   an  Sauerstoff  be- 
deutend zugenommen  hatte,  resp.  ein  Ozydationsprodukt  entstanden  war. 

Das  intensiv  gelbe  Filtrat  wurde  unter  Zusatz  von  Wasser 
solange  abgedampft,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  war.  Zur  Kon- 
zentration eingedampft,  schieden  sich  bald  weiXse  lange  Nadeln  ab, 
die  sich  in  Was&er,  Alkohol  und  Aether  lösten.  Aus  Alkohol  wurden 
dieselben  umkrystaUisiert.  In  Wasser  gelöst,  gaben  sie  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  auf  Chlorcalciumzusatz  den  charakteristischen 
weÜBen  Niederschlag  von  Calciumozalat.  Diese  und  andere  Reak- 
tionen bewiesen,  dafs  der  Körper  Oxalsäure  war. 

Die  gelbe  Mutterlauge  berechtigte  zur  Annahme  von  Pikrin- 
säure, was  auch  die  ausgefflhrten  Beaktionen  bestätigten.  Seide  und 
Wolle  wurden  dauernd  geiUrbt.  Kalilauge  liefs  in  konz.  Lösung 
gelbe  Blättchen  fallen,  die  pikrinsaures  Kalium  waren.  Mit  heifser 
Cyankaliumlösung  versetzt,  entstand  eine  dunkelrote  Farbe,  welche 
in  der  Kälte  rote  Schuppen  des  Kalisalzes  der  im  freien  Zustande 
nicht  bekannten  Isopurpursäure  ausschied.  Diese  Reaktionen 
charakterisierten  die  in  der  Mutterlauge  enthaltene  gelbe  Substanz 
als  Pikrinsäure. 

Bei  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure  war  die  Einwirkung 
nicht  60  beitig.  und  es  entstand  nur  Pikrinsäure  und  keine 
Oxalsäure. 

Aus  Vorstehendem  ergiebtsich  also,  dafs  Sandaracolsäure  durch 
konz.  Salpetersäure  in  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  übergeführt  wird. 
während  durch  verdünnte  nur  Pikrinsäure  eLtsteht.  Daneben  wird 
ein  saueratoöreiches  Oxydationsprodukt  der  Sandaracolsäure  von  der 
Formel  C40  ^u  ^u  gebüdet. 

Arch.  d.  Pharm.  CCXXXIV.  Bda.   i.  Heft.  20 
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Einwirkung   von   schmelzendem   Kali   anf 

Sandaraools&nre. 

In  schmelzendes  Kali  wurde  messerspitsenweise  die  Substans 
unter  Umrühren  eingetragen,  wobei  sich  nur  Spuren  zu  lösen 
schienen.  Nachdem  die  Schmelze  noch  einige  Zeit  in  ruhigem 
Fluls  erhalten  war,  wurde  dieselbe  nach  dem  yölligen  Erkalten  in 
Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  wobei 
sich  ein  unangenehmer  Geruch  bemerkbar  machte.  Von  der  nicht 
gelösten  Substanz  abfiltriert,  wurde  ein  Teil  abdestilliert,  um  viel- 
leicht gebildete  flüchtige  Fettsäuren  nachzuweisen.  Das  Destillat 
reagierte  jedoch  nicht  sauer  und  enthielt  nichts.  Der  Rest  der 
gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  wurde  etwas  eingedampft  und  behufs 
Fällung  der  gebildeten  anorganischen  Salze  mit  Alkohol  versetzt, 
das  Filtrat  sodann  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Verdunstung 
überlassen.  Es  hinterblieb  ein  geringer  gelber  Bückstand,  der,  in 
Wasser  aufgenommen,  nach  wochenlangem  Stehen  nichts  ausschied. 
Es  wurden  15  Schmelzen  ausgeführt,  bei  mäisiger  und  starker 
Temperatur  bis  zur  Verkohlung  der  Substanz;  es  konnte  jedesmal 
nur  der  Geruch  nach  Fettsäuren  konstatiert  werden.  Nur  in  zwei 
Fällen  erhielt  ich  mit  der  zuletzt  erwähnten  Flüssi^eit  eine  violette 
Färbung  mit  Eisenchlorid,  eine  Reaktion,  die  unter  Umständen  auf 
Bildung  geringer  Spuren  Resorcin  schlielsen  läijst,  was  ich  jedoch 
nicht  als  bestimmt  hinstellen  möchte.  Jedenfalls  ist  auf  Grund  der 
Untersuchungen  anzunehmen,  da&  schmelzendes  Kali  nur  sehr 
schwer  auf  Sandaracolsäure  einwirkt.  Da  nach  0.  Emmerling^) 
Abietinsäure  durch  schmelzendes  Kali  ebenfalls  nicht  zerlegt  werden 
soll,  so  machte  ich  vergleichsweise  einige  Versuche  mit  Abietinsäure. 
Dieselbe  schwamm  als  schwarze,  ölige  Schmiere  auf  dem  schmelzenden 
Kali  und  wurde,  wie  es  schien,  nicht  angegriffen,  sodalB  die  Angabe 
Emmerling*s  sich  bestätigt  fand. 

Ozydationsversuch  der  Sandaracoleftare. 

Da  man  Kali  hypermanganicum  als  Oxydationsmittel  in  jeder 
Flüssigkeit,  ob  sauer,  neutral  oder  alkalisch  reagierend,  anwenden 
kann,  und  es  den  Endpunkt  einer  Reaktion   dureh  seine  Entfärbung 

1)  Emmerling,  Berl.  Berichte  1879,  S.  1441. 
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«ehr  gat  anzeigt,  so  machte  ich  von  diesen  Eigenschaften  Gebrauch. 
Die  Sftore  wurde  in  Natronlauge  gelöst  und  von  Zeit  ku  Zeit 
Kaliumpermanganatlösung  hinzugefiElgt,  bis  dieselbe  nicht  mehr 
«ntftrbt  wurde.  Die  Substanz  war  jedoch,  wie  es  schien,  nicht  ver- 
ändert worden. 

Einen  zweiten  Versuch,  die  Säure  zu  oxydieren,  machte  ich  mit 
Ohromsäuregemisch,  nachdem  die  Substanz  in  Eisessig  gelöst  und 
mehrere  Stunden  am  Rückflufsktthler  erhitzt  worden  war.  unter 
Beduktion  des  Ghromsalzes  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  schied  sich 
^e  Sandaracolsftnre  zum  grölsten  Teile  wieder  aus.  Dieselbe  wurde 
abfiltriert,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet.  Das  Reaktionsprodukt 
war  in  Alkohol  völlig  unlöslich  geworden,  sowie  in  anderen  Lösungs- 
mitteln. Jedoch  firnd  ich  in  konzentrierter  alkoholischer  Kalilauge 
ein  Lösungsmittel,  woraus  ich  die  S&ure  durch  H  Gl  wieder  abschei- 
den konnte.  Da  auch  der  Schmelzpunkt  (200^*)  ganz  anders  war,  so 
war  somit  eine  völlige  Verftnderung  der  Sandaracolsfture  eingetreten. 
Ich  habe  jedoch  den  dabei  entstehenden  Körper  nicht  nfther  unter- 
sucht. 

Beduktionsversuch  der  Sandaracolsäure. 

Eine  Quantität  der  Säure  wurde  in  Essigsäure  mit  einigen 
Tropfen  HCl  gelöst  und  unter  öfterer  Zugabe  von  Zinkstaub  am 
Bückfluikkühler  auf  dem  Dampfbade  erhitzt.  I^ach  einigen  Stunden 
•entf&rbte  sich  die  Flüssigkeit  etwas  unter  Abs^heidung  einer  gelb- 
lichen Masse.  Dieselbe  wurde  aui  ein  Filter  gebracht,  zuerst  mit 
Wasser  ausgewaschen  zur  Entfernung  des  gebildeten  essigsauren 
Zinkes.  Sodaim  wurde  der  Bückstand,  welcher  noch  unzersetztes 
Zink  enthielt,  mit  Alkohol  ausgezogen.  Zur  Trockne  eingedampft, 
seigte  die  zurückbleibende  Substanz  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt. 

Einwirkung   von  konzentrierter  Seh wefelsäure 

auf  Sandaracolsäure. 

Da  sich  das  Harz,  sowie  die  Säure  stets  mit  schön  kirschroter  Farbe 
in  konzentrieter  H^  SO4  lösten,  so  war  es  nicht  uninteressant,  zu  unter- 
suchen, ob  hierbei  eine  Sulfonierung  stattfände,  also  an  Stelle  von 
Wasserstoffatomen  die  HS  0$  Gruppe  eingeführt  werde.  Ich  löste  eine 
«Quantität  Substanz  in  konzentrierter  HsSO«  und  goXs  die  Lösung  in 

20* 
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m&Tsig  -viel  Wasser.  Es  bildete  sich  ein  grauvioletter,  blättchenartiger 
Niederschlag,  der  auf  ein  Filter  gebracht  nnd  sorgfältig  ausgewaschen 
wurde,  was  verhältnismäfisig  lange  dauerte.  Ghetrocknet  stellt  der 
Niederschlag  ein  chokoladenfarbiges  Pulver  dar,  welches  noch  einige- 
mal in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  ausgefUlt  wurde.  Es  löst 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eüsessig  und  Chloroform,  zum  Teil 
in  Bensol  und  Toluol.  Unlöslich  war  es  in  verdünnter  und  konzen- 
trierter Kalilauge.  Zum  Unterschied  von  der  Sandaracolsäure  war 
es  also  in  Chloroform  löslich  und  in  Kalüauge  unlöslich  geworden. 
Mit  metallischem  Natrium  geschmolzen  und  in  Wasser  gelöst,  trat 
auf  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium  eine  violette  Farbe  ein ;  ebenso 
ergab  die  Reaktion  mit  Bleiacetat  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 
säur« einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei.  Es  hatte  also 
in  der  That  eine  Sulfonierung  der  Säure  stattgefunden.  Die  quanti- 
tativen Schwefelbestimmungen  ergaben  einen  sehr  geringen  Gehalt 
an  Schwefel.  Leider  fehlte  mir  das  Material,  um  dieselben  mit  einer 
grölseren  Menge  wiederholen  zu  können. 


Die  Gallitrol  säure :  CeöHgAÜg. 

Wie  aus  den  Versuchen  ersichtlich,  gelang  es  mir,  eine  zweite 
Säure  aus  dem  Filtrat  der  £aliumverbindung  der  Sandaracolsäure 
abzuscheiden.    Sie  wurde  Callitrolsäure  benannt. 

Nachdem  nämlich  die  Sandaracolsäure  durch  überschfissiges 
Kali  (als  Kalisalz)  aus  dem  in  lproz.Kali  gelösten  Beinharz  ausgeschieden 
war,  enthielt  das  Filtrat  hiervon  in  der  sehr  konzentrierten  Lauge 
das  caUitrolsaure  Kalium  in  Lösung.  Die  Callitrolsäure  selbst  wurde 
aus  ihrer  Kaliverbindung  ebenfalls  durch  Salzsäure  abgeschieden,  voll- 
kommen ausgewaschen  bis  sie  aschefrei  war  und  getrocknet.  Da 
dieselbe  gefärbt  war,  so  glaubte  ich  sie  durch  vielfaches  Auflösen  in 
Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  reinigen  und  heUer  bekonmien  zu 
können.  Die  Farbe  blieb  jedoch  ziemlich  dunkel.  Aus  ziemlich  grolsen 
Quantitäten  verarbeiteten  Harzes  erhielt  ich  diese  Säure  nur  in  ge- 
ringer Menge.  Getrocknet  bildet  sie,  wie  schon  erwähnt,  ein  bräun- 
liches Pulver,  welches  auf  seine  physikalischen  Eigenschaften  unter- 
sucht wurde.      Dasselbe  löst  sich  in  Alkohol,   Aether,   Aceton,    Eis- 
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essig,  in  verdttonter  Kaliomkarbonatlösmig,  sowie  in  starker  Kali- 
lauge, in  welch  letzterer  Sandaracolsäore  unlöslioh  ist.  Unltotich 
ist  die  Sftnre  in  Benzol,  Tolaol,  Chloroform,  Petroläther.  Der  Schmelz- 
punkt lag  bei  1320. 

Ejystallisationsvenniche  waren  lange  erfolglos,  bis  es  mir 
endlich  glückte,  aus  konzentrierter  alkoholi- 
scher Lösung  schöne  Krystalle  zu  erhalten,  welche 
sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Prismen  von  Sargdeckelform  er- 
wiesen. Durch  Abgielsen  der  Mutterlauge,  Abspulen  der  anhängen- 
den braunen  Flüssigkeit  und  ümkrystallisieren,  erhielt  ich  die  Säure 
in  farblosen  Krystalle n.  Die  Lösungsverhältnisse  dieser 
reinen  Sfture  waren  dieselben,  nur  der  Schmelzpunkt  lag  bedeutend 
höher,  bei  248». 

Die  Lösung  in  konzentrierter  H2SO4  war  orangegelb.  Sie 
wnrde  analog  der  Sandaracolsäure  einer  Spektralanalyse  unterzogen. 
Die  im  durchfallenden  Lichte  orangegelbe  Lösung  zeigt  eine  End- 
absoiption  des  brechbareren  Spektrumsendes,  welche  bei  steigender 
Schichtendicke  gegen  rot  vorrückt.  Dickere  Schichten  lassen  im 
dturchÜAllenden  Lichte  nur  rot  durch. 

Die  sorgftltig  getrocknete  Säure  ergab,  im  Sauerstofistrom  ver- 
brannt, folgende  fiesultate: 

1.  0,1274  Substanz  lieferten  0,3634  COg  und  0,0990  HgO 
II  0,1424  „  „  0.4050  CO,    „    0,1076  A,0 

Dies  ergiebt : 

Berechnet  ffXt  die  Formel : 
L  IL  Im  Mittel:  (^HgAOg 

C  =  77,79  Proz.'  77,58  Proz.  C  =  77,6  C  =  77,30  Proz. 

H  —   8,63  Proz.      8,30  Proz.  H  =  8.46  H  —    8,43  Proz. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  B  a  o  u  1 1  ergab : 
22,14  Phenol       0,331  Substanz       0<^,t2  Depression. 
Dies  ergiebt  M  s  952. 

Die  Formel  C^HgAOg  verlangt  993. 

Aoetylierung   der   Oallitrolsäure. 

Um  festzustellen,  ob  die  CaDitrolsäure  Hydroxylgruppen  ent- 
halte, wurde  die  Aoetylierung  vorgenommen.  Die  Säure  wurde  in 
Easigsäureanhydrid  im  zugesohmolzenen  Bohr  8  Stunden  lang  auf 
175<>  erhitzt.  Beim  Oefben  des  Rohres  war  ein  sehr  starker  Druck 
bemerkbar.     In  Wasser  gegossen,  fiel  das  Beaktionsprodukt  als  ein 
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braimes  Pulver  ans»  welches  sorgfUtig  ausgewasohen  wurde.  In  der 
aohon  bereite  beschriebenen  Weise  konnte  ich  den  Eintritt  des 
Aoetylrestes  nachweisen.  Das  Derivat  stellt  ein  gemchloses,  hell- 
braunes  Pulver  dar,  welches  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol  und  Eb* 
essig  löslich  geworden  war,  dagegen  sioh  in  verdfknnter  und  konzen- 
trierter Kalilauge  nicht  mehr  löste.  Erystallisationsversuche  waren 
ohne  Brfolg. 

Die  Eiementaraaalyse  im  Sauerstoffstrom  ergab : 

I.  0,1880  Substanz  lieferten  0,5350  CO^  und  0,1440  B,0 
U.  0,2340  „  „  0.6671  CO,     „    0.1740  HgO 

Dies  ergiebt: 

Berechnet  für  di^  Formel : 
I.  II.  Ofls  HgB  Og  OHg  CO 

C  =  77,61  Proz.    77,73  Proz.  C  =  77.68  Pro». 

H  s=  8,51  Proz.      8,26  Proz,  H  =   8,40  Proz. 

Die  Zahlen   stimmen   also  auf  eine  Honoacetylverbindung  und 

enthftlt  die  Callitrolsäure  demnach  eine  Hydroxylgruppe. 

DasKupfersalz. 

Das  Kupfersalz  der  Callitrolstture  wurde  durch  Vennischen  der 
in  Alkohol  gdösten  Säure  mit  Kupferhydroxyd  dargesteUt,  wie  solches 
schon  bei  der  einen  Darstellungsmethode  des  Sandaraoolkupiers  be- 
schrieben ist.  Das  Oallitrolkupfer  ist  grün,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Bs  gelang  mir  nach  Ifingeren  Versuchen  das  Salz  aus  einer 
Alkohol  -  Aethermischung  als  krystallinische  Blättchen  zu  erhalten, 
welche  den  Schmelzpunkt  185o  zeigten. 

2  KupferbestimmuDgen  nach  Fresenius  ergaben:' 

L  5.73  Proz.,    11.  6,00  Proz.  Cu. 
Berechnet  für  die  Formel  C^HaCuOe;  Cn  =  5,97  Pro?. 
Es  ist  demnach  in  der  Callitrolsäure  nur  eine   Carboxylgruppe 
enthalten  und  die  Formel  lautet  daher  Ce4Ha05(OH)(COOH). 


Das   ätherische   Oel. 

In  der  Litteratur  sind  über  das  ättieri£»che  Oel  des  Sandarac- 
harses  keine  Angaben  zu  finden;  nur  Flflckiger  bemerkt  in  seiner 
Pharmaoognosie,  dals  dasselbe  in  Spuren  darin  vorkomme  und  beim 
Austritt   des  Harzes  zum  gröDsten  Teil  verduoste.    Es  war  daher 
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inter^fisant  genng  einen  Versuch  zq  machen,  ob  aus  dem  Hara  über- 
haoi^t  fttherisches  Oel  an  gewinnen  sei  und  in  welcher  Menge.  Zu 
diesem  Zweck  nahm  ich  2  leg  des  Haraes  in  Arbeit.  Eän  Vorver- 
such» bei  welchem  ich  das  Harz  g^olvert  gebrauchte,  gab  kein  Be- 
aultat,  da  sich  dasselbe  zu  einem  undurchdringlichen  Klumpen  zu- 
sammenballte. Nachdem  ich  aber  mehrere  Tage  das  ungepulverte 
Harz  mit  gespannte  Waaserdftmpfen  behandelt  hatte,  war  Oel  über- 
gegangen. 

Als  dann  keine  Oeltrdpfohen  mehr  im  Ablauf  au  bemerken 
waren,  wurde  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether 
verdunsten  gelassen.    Die  Ausbeute  betrug  droe  1,0  ätherisches  Oel. 

Dasselbe  hat  eine  bräunliche  Farbe  und  besitzt  einen  an- 
genehmen, kräftig  aromatischen,  an  Tannenduft  erinnernden  Geruch. 
In  der  Kälte  wird  es  dickflüssig  und  scheint  einen  stearoptenartigen 
Körper  abzuscheiden.  Bei  der  geringen  Menge  war  es  mir  leider 
nicht  möglich,  nähere  Untersuchungen  über  das  Oel  betreffs  Siede- 
punkt u.  s.  w.  anzustellen. 


Der  Bitterstoff. 

Bei  der  Darstellung  des  Beinharzes  bemerkte  ich,  daHi  die 
FfiUungsflüsaigkeit  einen  bitteren  Qeschmack  bekommen  hatte  und 
folglich  den  Bitterstoff  enthalten  müsse.  Die  gelbe  Flüssigkeit  wurde 
filtriert  und  bis  zu  einem  geringen  Quantum  eingedampft.  Es  «gab 
sich,  daiä  der  Bitterstoff  auch  von  Aether  angenommen  wurde  und 
füglich  wurde  die  gesamte  nun  dunkelgelb  aussehende  Flüssigkeit 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Wurde  der  Aether  abdestilliert,  so  hinter- 
blieb eine  braune,  im  licht  rötlich  durchscheinende  schmierige  Masse, 
welche  intensiv  bitter  schmeckte.  Dieselbe  löste  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  In  dieser  Form  schien  der  Bitterstoff  noch 
sehr  unrein  zu  sein  und  alle  beiläufig  angestellten  Versuche,  den- 
selben reiner  zu  bekommen,  waren  erfolglos.  In  Wasser  gelöst,  gab 
der  möglichst  gereinigte  Bittersto£E  folgende  Eeaktionen: 

Lackmuspapier  wurde  gerötet 

EJsenohlorid    verursachte  eine  braune,  trübe  Fällung. 
Tanninlösung  ^  «     violecgraue  , 

Kaliumkarbonat        »  «     flockig  weifse        , 

Essigsaures  Blei       „  „      gelbe»  trübe  « 


312  A.  Tschirch:    üntersachungen  übor  die  Sekrete. 

Durch  letztere  Reaktion  veranla&t,  ftllte  ioh  einen  Teil  der  in 
Wasser  gelösten  Substanz  mit  Bleiacetatlösting.  Der  Niederschlag 
wxurde  abfiltriert,  ausgewaschen,  in  Alkohol  saspendiert  und  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  Blei  entfernt.  Nachdem  das 
Filtrat  vom  überschüssigen  H^S  befreit  war,  wurde  die  gelbliche 
Lösung  an  einen  kühlen  Ort  bei  Seite  gestellt.  Nach  einiger  Zeit 
war  jedoch  nur  ein  schmieriger  Bückstand  zu  konstatieren.  Wenn 
ich  bei  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  das  Blei  nicht  durch 
Schwefelwasserstoff,  sondern  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfernte 
und  den  UeberschuX^  der  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  abstumpfte, 
erhielt  ich  dasselbe  Resultat. 

Nach  längerem  Stehen  schied  sich  bei  einem  anderen  Versuch 
der  Bitterstoff  aus  wässeriger  Lösung  an  den  Bändern  des  Oefäfses 
krustenfbrmig  ab.  Getrocknet  und  zerrieben,  erhielt  ich  so  ein  hell- 
gelbes, stark  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  aber  ebenfalls  nicht 
krystallinisch  erhalten  werden  konnte. 

Da  mir  noch  etwas  Material  zur  Verfügung  stand,  so  versuchte 
ich,  ob  der  Körper  vielleicht  zur  Klasse  der  Glykoside  gehöre  und 
erhitzte  denselben  eine  Zeitlang  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aaf 
dem  Dampfbade.  Es  war  jedoch  eine  Spaltung  nicht  eingetreten,  da 
ich  Traubenzucker  nicht  nachweisen  konnte. 

Mit  konz.  Salpetersäure  erhitzt  löste  sich  der  Bitterstoff  unter 
Entwicklung  von  Stickoxyddämpfen  zu  einer  tief  gelben  Müssigkeit, 
worin  sich  Pikrinsäure  nachweisen  lieis. 

Eine  Kalischmelze  hatte  ein  negatives  Resultat. 

Wir  aus  obigem  ersichtlich  konnte  ich  den  Bitterstoff  als  hell- 
gelbes Pulver  erhalten,  jedoch  war  derselbe  nicht  analysenrein  und 
unterblieb  daher  eine  Elementaranalyse. 

Nach  den  üntersuchuDgen  von  Tschirch  und  seinen  Schülern  sind 
Bitterstoffe  ganz  allgemeine  Begleiter  der  Harze,  bes.  der  Koniferen- 
harze. Die  Beziehungen  der  beiden  Körperklassen  zu  einander  sind 
aber  noch  nicht  aufgeklärt. 

Es  sei  mir  gestattet,  an  dieser  Stelle  einen  Vergleich  zu  machen 
zwischen  den  aus  dem  Sandarac  abgeschiedenen  Säuren  und  einigen 
ebentalls  zum  Teil  gut  untersuchten  Harzsäuren  der  Koniferen,  die 
ich  hier  zugleich  mit  aufführe. 
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Sylvinolsäure  C^Bi^O^  amorph  (Maly)*). 

Abietins&ure  CiaH^O^  krTstAlÜmBch  (Maly)^. 

8ucoiDoabietin8&ure    C^  "H^^  O5     krystallinisch    (Tachiroh    und 
Aweng)  ^). 

SucdDosylvinsäare  C^  H30  0|  amorph  (Tsohirch  und  Aweng)  ^). 

Podocarpinsäure  Gx7Hb08  kry  stallinisch  (Oudemans)  B). 

Sandaraools&ure  C45  H^g  O7  krystallinisoh  (Tsohiroh  und  Balzer). 

Gallitrolsfture  GflsHgiOg  krystallinisoh  (Tsohirch  und  Balzer). 

Betrachtet  man  die  Formeln  dieser  Säuren  untereinander,  so 
kommt  die  Sandaracolsäure  der  Abietinsäure  in  ihrer  Formel,  sowie 
in  yerschiedenen  oharakteristischen  Eigenschaften  am  nächsten.  Beide 
lassen  sich  schwer  acetylieren  und  werden  durch  schmelzendes  Kali, 
wie  es  scheint»  nicht  angegriffen.  Die  Sandaracolsäure  unterscheidet 
sich  von  der  Abietinsäure  durch  ein  Mehr  von  CHt  00  und  könnte 
man  sie  daher  als  eine  Homodioxyabietinsäure  bezeichnen. 

Die  erste  Ozysäure  aus  einem  Koniferenharz  hat  Oudemans 
erhalten,  welcher  die  Podocarpinsäure  aus  dem  Harz  von  Podooarpus 
capressina  darstellte  und  eingehend  untersuchte.  Ebenso  ist  die 
Abietinsäure  durch  die  Versuche  von  Dietrich*)  und  Tsohirch 
und  A  w e n g ^  als  eine  Ozysäure  erkannt  worden.  Tschirch  hat 
alsdann,  gestützt  auf  Versuche,  die  er  in  Gemeinschaft  mit  Aweng 
angestellt  hatte,  die  Vermutung  aufgestellt,  dafs  die 
Koniferenharzsäuren  sämtlich  Ozysäuren  sind^. 
Diese  Hypothese  hat  durch  die  vorliegende  Arbeit  eine  weitere  Stütze 
erhalten,  denn  sowohl  die  Sandaracolsäure  als  auch 
die  Callitrols  äure  sind  Oxysäuren. 


^)  Ulaly.    Wiener  Aoad.  Ber.  44.     121.    Joum.  pr.  Ohem.  86.  111. 

^  Malv.    Bepert.  Chem.  pur  4.  443.    Lieb.  Kopp.  1861,  389. 

*)  Tschirch  und  Aweng.  U  eher  den  Succinit.  Arohiv  d.  Pharmac. 
18M.    660. 

*)  Tschirch  und  Aweng.  üeber  den  Saocinlt.  Arohiv  d.  Pharmac 
1804.    660. 

*)  Oudemans.  Onderzoekingen  over  het  Podocarplnzoor.  Amster- 
dam 1873. 

^)  Dietrich.  Etüde  oompar^e  sur  Tacide  abi^tique  et  Tacide  pima- 
rique.    Inauguraldissertation.    Bern  1888.    8.  30. 

7)  Archiv  der  Pharmac.    üeber  den  Succinit.    1894.    S.  660. 

8)  Pring0heim*s  Jahrbacher  1893.    Band  25.    S.  379. 
Sitzungsberichte    der   Wieoer    Naturforscher versammluag    1894. 

8.  555. 
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B^tEHiseker  Teil. 

Zur  Untersnchung  gelangten  Stficke,  die  ioh  der  Liebens* 
Würdigkeit  des  deutschen  Vicekonsnls  Herrn  H.  y.  M  a  u  r  verdanke» 
welcher  mir  irisches  und  gutes  Material  von  Callitris  quadri- 
valvis  direkt  aus  Mo^ador  (Marokko)  zusandte  und  dem  ich 
an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Bei  einem  etwa  2,5  mm  dicken  ganz  jungen  Sprosse,  bei  dem 
die  sekundäre  Binde  nur  erst  als  schmaler  Saum  gebOdet  ist,  laufen 
in  der  prim&ren  Binde  2  SekretkanBle,  je  einer  an  einer  Seite  ent- 
lang, mit  den  Insertionsstellen  der  Blätter  alternierend.  Die  Oänge 
sind  schizogen,  wie  bei  allen  Koniferen.  ^) 

Bei  der  weiteren  Entwicklung  des  Sprosses  vermehren  sich 
die  Kanäle  der  primären  Binde  nur  wenig.  Bei  einem  Sprols  von 
etwa  4  mm  waren  im  ümÜEOig  4  Kanäle  in  der  primären  Binde  zu 
beobachten.  Die  Blattspuren  sind  in  diesem  Stadium  noch  deutlich 
erkennbar ;  sie  verlaufen  als  zwei  opponierte  Btlndel  in  der  primären 
Rinde.  In  der  sekundären  Binde  sind  in  diesem  Entwickhmgs- 
stadium  entweder  noch  gar  keine  Sekretbehälter  oder  doch  nur  die 
ersten  Anfangsstadien  wahrnehmbar. 

Im  folgenden  Stadium  erscheint  die  primäre  Bande  gebrannt 
und  bereits  partiell  durch  Borkenbildung  abgeworfen.  Die  Sekret- 
behälter der  primären  Binde  werden  natttrHch  samt  den  Blattspuren 
und  den  mechanischen  Elementen  mit  abgeworfen. 

In  der  sekimdären  Binde,  die  durch  radiale  Reihen  stark 
tangential  gestreckter,  isolierter,  nicht  zu  Bündeln  vereinigter,  aber 
anastomosierender  Bastfasern  ein  sehr  charakteristisches  Aussehen 
erhält,  liegen  nunmehr  zahlreiche  Sekretbeh&lter,  7  ao  der  Zahl. 
Im  Holzkörper  sind  auch  in  diesem  Stadium  keine  Sekretbehälter 
gebildet. 

Bei  einem  Zweige  von  5,5  mm  Dicke  beträgt  die  Zahl  der  Sekret- 
behälter  etwa  10.  Da  und  dort  sind  in  der  stark  gebräunten  ab- 
schuppenden primären  Binde  noch  Kanäle  zu  beobachten. 

Die  Sekretgänge  der  sekundären  Binde  haben  an  Weite  zu* 
genommen. 


1)  Tscbirch,  Angewandte  Pflauzeuaoatomie  S.  479. 
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Parallel  mit  der  fortschreitenden  Borkebildong  und  Abstof^nng 
der  änikeren  Bindenpartien  schreitet  die  Nenbildong  der  sekundären 
Binde  nnd  in  ihr  der  Sekretbehftlter  fort.  Nfeich  nnd  nach  werden 
die  änlseren  Partien  auch  der  sekundären  Binde  durch  Borkebildung 
abgestolsen  nnd  mit  diesen  Partien  der  sekundären  Binde  natürlich 
auch  die  Sekretbehälter  und  Bastfasern. 

Bei  einem  2,6  cm  dicken  Zweigstllcke,  welches  ich  ebenso  wie 
das  übrige  Material  Herrn  v.  Häuf  verdanke,  zeigte  sich  eine 
3,06  mm  dicke  sekundäre  Binde,  von  der  1,20  mm  gebräunt  waren; 
Borkebildung  war  reichlich  eingetreten.  Hier  waren  3 — 4  unregel- 
mftfisige  Parallelreihen  von  Sekretgängen  wahrzunehmen.  Im  Holz- 
körper waren  auch  in  diesem  Stadium  keine  Sekretbehälter  zu  be- 
obachten. 

-  Die   sehr  kleinen   schuppenförmigen   Blättchen   wiesen    keine 
Sekretbehälter  auf. 

Besultate. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Bestandteile  wurden  100,0  g 
des  Bohharzes  in  2  kg  1  proz.  KOH  gelöst,  sodann  filtriert,  um  die 
Unreinigkeiten  zu  erhalten.  Sodann  wurde  eine  Trennunj^  der  beiden 
Staren  in  der  erwähnten  Weise  vorgenommen. 

Eemer  wurden  Asohegehalt  und  Feuchtigkeit  bestimmt. 
Das  Besultat  ist  folgendes : 

Sandarao  enthält : 

85,00  Proz.  Sandaracolsäure  (als  Kalisalz  aus  der  verdünnten 

alkalischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Stücken 
KOH  abschtfidbar), 
10,00      .       Callitroluäure   (bleibt   bei    der  Abscheidung   des 

Kalisalzes  der  Sandaracolsäure  als  Kalisalz  in 
Losung), 
Wasser, 
Asche, 

Unreinigkeiten, 

Verlust  (Inkl.  Bitterstofi  und  Oel,  welche  nicht 
quantitativ  bestimmt  wurden). 

100,00  Proz. 

Die  nähere  Untersuchung  der  Bestandteile  des  Sandaracharzes 
hat  folgende  Besultate  ergeben : 


0,56 

» 

0.10 

n 

1,50 

9 

2,84 

n 
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Von  der  Sandaracolsäure 

C«  H^ß  O7  =  C«  Hft  Oj  (OH)  OCH,  (COOH) 
wurden  folgende  Deriv^rte  erhalten : 

1.  Acetylderivat  G45  H^  O7  CH3  CO 

2.  Benzoylderivat  C45  Hqb  O7  C,  H5  CO 

3.  SandaraoolsUber  C^^'H^AgO^ 

4.  Sandaracolkupfer  C45H|^Ca07 

Die  Zinkstaubdestillation  liefert  neben  phenol-  und  kresol- 
artigen  Bestandteilen,  hauptsächlich  aromatische  Kohlenwasserstoffe, 
von  denen  Benzol' und  Toluol  isoliert  wurden. 

Schmelzendes  Kali  wirkt  sehr  schwer  oder  gar  nicht  ein. 

Konz.  Salpetersäure  bildet  aus  der  Säure  Pikrin-  und  Oxal- 
säure ,  verdünnte  Salpetersäure  nur  Pikrinsäure.  Gleichseitig  wird 
die  Säure  oxydiert. 

Konz.  Schwefelsäure  sulfoniert  die  Substanz. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  resultiert  ein  in 
seinen  Löslichkeitsverhältnissen  ganz  anderes  Produkt. 

Durch  Destillation  mit  Jodwasserstoffsäure  wurde  eine  Oxy- 
methylgruppe  nachgewiesen. 

Von  der  Caliitrolsäure  0^5 Ha« Og  wurde  dargestellt : 
das  Acetylderivat  C«  H^q  Og  CHg  CO 
f»         das  Kupfersalz  CosH^CuOg 

Die  trockene  Destillation  des  Harzes  lieferte  Essigsäure  und 
wahrscheinlich  Bemsteinsäure,  sowie  einen  geringen  Anteil  einer 
nach  Kampher  riechenden  Substanz. 

Der  Bitterstoff  konnte  als  gelbes  Pulver  erhalten  werden,  jedoch 
nicht  ganz  rein. 

Das  ätherische  Oel,  welches  ca.  0,5  Proz.  im  Harz  enthalten 
ist,  wurde  nicht  weiter  untersucht. 
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Aus  dem  Laboratorium  für  synthetische 

und  pharmaceutische  Chemie  der  technischen 

Hochschule  su  Braunschweig. 

Das  Yerhalten  des  Narkotlns  und  Papayerins  bei 
dem  Stas-Otto'schen  Yerfahren  der  Aus- 
mittelung der  Alkaloide. 

Von  Bobert   Otto. 
(Eingegangen  am  31.  III.  1896.) 

Bei  dem  Stas-Otto'  sehen  Verfahren  der  Ansmittelung  der 
Alkaloide  für  forensische  Zwecke  wird  bekanntlich  das  verdächtige 
Objekt  mit  weinsäurehaltigem  Alkohol  und  die  aus  diesem  Auszüge 
sich  schlielslich  ergebende  wässrige  Flüssigkeit  zunächst  in  saurem 
Zustande  mit  Aether  ausgeschüttelt,  zur  Entnahme  von  Colchicin,  auch 
Digitatin,  Pikrotozin  und  Cantharidin.  Nun  hatte  ich  ia  dem  Nachtrage 
zur  6.  Auflage  meiner  „Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte  und  Er- 
kennungder  Blutflecken**,  auf  Seite  252  angegeben,  dals  auch  das  Papa- 
verin  zu  den  Alkaloiden  zu  rechnen  sei,  die  aus  weinsaurer  Lösung  in 
beachtenswerter  Menge  in  den  Aether  eingingen.  Das  geschah 
unter  Hinweis  auf  kurz  dargelegte  Versuche,  die  einer  meiner  da- 
maligen Assistenten  —  Herr  Reuls  —  unter  Benutzung  eines 
Präparates  angestellt  hatte,  weiches  von  Gehe  &  Co.  bezogen 
war.  Mit  der  Ausarbeitung  einer  neuen  Auflage  jenes  kleinen 
Werkes  beschäftigt,  schien  es  mir  angezeigt,  durch  weitere  Versuche 
die  Richtigkeit  der -früheren  Versuchsergebnisse  von  Neuem  festzu- 
stellen. Dabei  ergab  sich,  dals  das  zu  den  ersten  Versuchen 
benutzte,  von  G  e  h  e  &  Co.  bezogene  Alkaloid,  dessen  Best,  sorg- 
f^tig  bezeichnet,  sich  noch  in  der  Präparatensammlung  des  Labora- 
toriums befand,  kein  Papaverin  war,  sondern wes entlich 
aus  Narkotin  bestand,  und  dals  diese  Base  in  der  That 
ihrer  weinsauren  Lösung  in  beachtenswerter  Menge  durch  Aether  ent- 
nommen wird,  während  das  Papaverin  unter  diesen  Umständen  kaum 
in  den  Aether  eingeht. 

Die  neuen  Versuche,  über  die  ich  im  Folgenden  kurz  berichten 
will,  hat  auf  meine  Veranlassung  Herr  stnd.  pharm.  G.  N  e  h  r  y  aus 
Aschersleben  ausgeführt. 
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I.  Versuche  mit  Narkotin. 

1.  0,2  g  Narkotin,    dessen    Identität    durch    Bestimmung   des 

Schmelzpunktes  und  durch  sein  Verhalten  gegen  die  bekannten  Be- 

Aktionen  unzweifelhaft;  festgestellt  war,  wurden  unter  Zusatz  von  20 

Tropfen    einer   wAssrigen    LGsung    von  Weinsftilre  (etwa  0,2  g  der 

Säure  enthaltend)   in  20  com  Wasser  aufgelöst.    Die  Lösung  wurde 

Smal  mit  je  25  ccm  alkoholfreien  Aethers  geschüttelt.    Es  gingen 

ein  in 

die  1.  Aussohttttelung  0,0143  g  Narkotin, 

„    2.  „               0,0108 

„    3.  „              0,0102             „        . 

Dann   wurde   die  rückständige  saure  wftssrige  Flüssigkeit  mit 

Kalilauge  deutlich  alkalisch  gemacht  und  abermals  3  mal  mit  je  25  oem 

Aether  ausgeschüttelt.    Es  enthielt 

die  1.  Ansschüttelung  0,1167  g  Narkotin, 
„    2.  ,  0,0340  ^       , 

«3.  »  0.0100  ^      . 

Im  Ganzen   wurden   hiemach  von  den  angewandten  0,2  g  der 

Base  0,106  g  wieder  erhalten;    von   diesen  waren  aus  der  sanren 

Lösung  0,0353  g,  also  ein  beachtenswerter  Teil  (etwa  18  Proz.)»   in 

den  Aether  eingegangen. 

2.  Bei  einem  2.  Versuche»    der  mit   dem  alten  Narkotin,  dem 

vermeintlichen  Papaverin,  angestellt  wurde,  gelangten  0,2  g  der  Base 

unter  Zusatz  von  0,2  g  V^^einsäure   zur  Lösung  in   20  ccm   VtTasser. 

Die  Lösung  wurde  wiederum  dreimal  hintereinander   mit  je  25  ccm 

Aether  geschüttelt.    Es  gingen  ein  in 

die    1.  Ansschüttelung  0,0121  g  Narkotin, 
M     2.  „  0,0043,,         „       , 

„     3.  „  0,0042  „ 

zusammen  0,0206  g  oder  beiläufig  10  Proz.  der  Base. 

3.  Bei  dem  3.  Versuche,  zu  dem  wiederum  das  alte  Narkotin 
diente,  wurden  0,1  g  des  Präparates  unter  Zusatz  von  0,2  g  Wein- 
säure in  20  ccm  V^asser  aufgenommen.  Die  Lösung  wurde  mit 
Aether  wie  bei  den  früheren  Versuchen  ausgeschüttelt  Es  gingen 
ein  in 

die   1.  Ansschüttelung  0,0062  g  Narkotin, 
„     2.  „  0,0038  „  „        , 

„     3.  ,.  0,0026,,  „        , 

zusammen  0,0121  oder  beiläufig  wiederum  10  Proi.  der  Base. 

4.  Um  zu  entscheiden,  ob  der  Grad  der  Verdünnung  der  Tar- 
traüösung  von  Kinflnfs  auf  die  Menge  des  in  Aether  eingehenden 
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Alkaioides  sei,  wurde  eine  unter  Zusatz  von  0,2  g  Weinsäure  bereitete 

Lösung  von  0,2  g  Narkotin  in  100  com  Wasser  wie  bei  den  früheren 

Versuchen  mit  Aether  behandelt.    Es  gingen  ein  in 

die    1.  Ausschüttehmg  0,0127  g  Narkotin, 
„     2.  „  0,0045  „  „        , 

„     3.  „  0,0048  „         „        , 

zusammen  0,0215  g  oder  10,7  Pros. 

Diesen  Versuohsergebnissen  gegenüber  wird  man  bei  dem 
IStas-Otto'schen  YerfieJiren  einen  Teil  des  Narkotins  immer  schon  in 
dem  Bückstande  eu  suchen  haben,  der  sich  bei  dem  Verdunsten  des 
ätherischen  Auszuges  aus  der  weinsauren  wässerigen  Lösung  ergiebt, 
neben  Golchicin,  Digitalin  u.  a.  m. 

Das  hier  in  Bede  stehende  Verhalten  des  Narkotins  kann 
füglich  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  man  berücksichtigt,  dab 
die  Verbindung  nur  eine  schwache  Base  darstellt,  deren  Salze 
mit  schwächeren  Säuren  —  wie  längst  bekannt  —  schon  durch 
viel  Wasser,  die  mit  flüchtigen  Säuren  beim  Eindampfen  ihrer 
Lösungen  unter  Abscheidang  des  Alkaioides  zerlegt  werden.  Was 
der  Aether  bei  den  erörterten  Versuchen  der  Lösung  des  weinsauren 
Salzes  der  Base  entzog,  war  im  Einklänge  hiermit  die  freie,  in 
Wasser  sich  kaum  lösende,  aber  in  säurehaltigem  Wasser  auf- 
lösliche Base. 

Mit  den  beregten  Eigenschaften  der  Salze  des  Narkotins  har- 
moniert endlich  auch,  dafii  einer  schwefelsauren  Lösung  Aether  nur 
ganz  geringe  Mengen  der  Base  entzog. 

Der  unter  Zusatz  von  10  Tropfen  Schwefelsäure  (1 : 5)  be- 
reiteten Lösung  von  0,2  g  Narkotin  in  20  com  Wasser  entnahmen 
25  ccm  Aether  nicht  ganz  2  mg,  die  weiteren  Ausschüttelungen 
keine  wägbare  Menge  der  Base. 

IL  Versuche    mit  Papaverin. 

0,2  g  von  E.  M  e  r  c  k  bezogenen  Papaverins,  dessen  Identität  durch 
den  Schmelzpunkt  und  die  bekannten  Beaktionen  festgestellt  war, 
liefe  ich  in  20  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa  0,2  g  Weinsäure 
aufnehmen  und  die  Flüssigkeit  dreimal  nacheinander  mit  je  25  com 
Aether  ausschütteln. 

Es  enthielt  die  1.  Ausschüttelung  0,004   g  Papaverin, 

n    2,  ,  0,002    ^ 

«9  ft  if      3*  n  0,002      „  „ 

In  den  Aether  eingegangen  waren  hiemach  nur  4,0  Proz. 
der  Base. 
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Nun  wurde  die  rückstttndige  Lösimg  mit  Kalilauge  übersättigt 

tmd  dreimal  mit  je  25  ccm  Aether  geschüttelt.    Aufgenommen  hatten 

die  ersten    25  ccm  0,0565  g  Papaverin, 
„    zweiten        „       9,0450  „        „         , 
\    dritten  „       0,0215  „         „ 

Es  waren  hiernach  der  alkalischen  Flüssigkeit  zusammen 
0,123  g  oder  etwa  nur  60  Proz.  der  ursprünglich  vorhandenen  Bifee 
entzogen  worden. 

Bei  einem  zweiten,  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  ange- 
stellten Versuche  wanderten  aus  der  sauren  Lösung  in  den  Aether 
ein  bezw.  0,0025,  0,0022  und  0,0022  g  der  Base,  demnach  etwa 
3,5  Proz.,  aus  der  dann  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  bezw.  0,062, 
0,018  (?)  und  0,0588  g,  demnach  etwa  70  Proz.  des  Alkaloides. 

Einer  schwefelsauren  wässerigen  Lösung  von  Papaverin  entzieht 
Aether  nur  ganz  minimale  Mengen  der  Base. 

0,2  g  derselben  lieüs  ich  in  20  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von 
10  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  lösen  und  die  Lösung 
dreimal  mit  je  25  ccm  Aether  schütteln.  Nur  in  die  erste  Aus- 
schüttelung  war  eine  sehr  geringe  Menge  des  Alkaloides  —  1,5  mg  — 
eingegangen,  die  anderen  Ausschüttelangen  hinterliefsen  beim  Ver- 
dunsten keinen  wägbaren  Rückstand. 

Was  Aether  der  weinsauren,  wie  der  schwefelsauren  Lösung 
des  Papaverins  entzog,  war  die  ireie  Base.  Der  Verdunstungsrück- 
stand war  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  löste  sich  aber  leicht  in 
säurehaltigem  Wasser  auf. 

Diese  Versuche  ergeben,  dais  bei  dem  Stas-0  tt o'schen 
Verfahren  der  Ausmittelung  der  Alkaloide  nur  sehr  geringe*  Mengen 
von  Papaverin  aus  der  sauren  Lösung,  neben  Colchicin  u.  s.  w.  in 
den  Aether  eingehen,  lassen  aber  auch  erkennen,  da&  der  Aether 
das  Alkaloid  aus  alkalischer  Flüssigkeit  nicht  gerade  leicht  auf- 
nimmt. Es  ist  demnach  angezeigt,  wenn  es  sich  um  die  Ab- 
scheidung des  Papaverins  handelt,  reichliche  Mengen  von  Aether 
anzuwenden  oder  statt  desselben  eine  andere,  geeignetere  Aus. 
Schüttelflüssigkeit.    Ich  empfehle  dazu  das  Chloroform. 

Es  ist  übrigens  längst  bekannt,  dais  Papaverin  in  Aether 
schwer  löslich  ist.  In  S  c  h  m  i  d  t's  Lehrbuch  der  pharmazeutischen 
Chemie  finde  ich  angegeben,  dalfi  1  Tl.  Papaverin  erst  in  258  Tln^ 
Aether  bei  10^  löslich  sein  solle. 


£.  Gildemeister  u.  K.  Stephan:  PalmarosaOl.  321 

Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  von 
Schimmel  &  Co.,  Leipzig. 

Beitrag  zur  Kenntnis  der  ätherischen  Oele. 

üelber  Palmarosaöl. 

Von  Eduard   Gildemeister  tind  Karl  Stephan. 

(Eingegangen  den  22.  m.  1896.) 

Das  Palmarosaöl,  auch  indisches  Orasöl,  Rusaöl,  indisches  oder 
türkisches  Geraniumöl  genannt,  ist  das  Oel  der  Blätter  von 
Andropogon  Schoenanthus  L.  (Familie  der  Gramineae).  Die  Be- 
zeichnung türkisches  Geraniumöl,  die  man  jetzt  wohl  wegen  ihrer 
Unrichtigkeit  ziemlich  allgemein  fallengelassen  hat,  stammt  aus 
früherer  Zeit,  wo  das  Oel  noch  über  Konstantinopel  auf  den 
europäischen  Markt  kam.  Von  Bombay  aus  ging  es  zu  Schiff  nach  den 
Häfen  des  roten  Meeres  und  gelangte  von  diesen  auf  dem  Landweg 
über  Arabien  nach  Konstantinopel,  wo  es,  nachdem  es  auf  besondere 
Weise  präpariert  ist,  im  groüsen  Mal^stabe  zur  Verfälschung  des 
Rosenöls  dient 

Das  ftlr  den  deutschen  Konsum  bestimmte  Oel  wird  jetzt  teil- 
weise aus  Bombay  direkt  nach  Deutschland  gebracht,  während  ein 
anderer  Teil  seinen  Wei;  noch  über  London  nimmt. 

Das  Palmarosaöl  kommt  in  runden,  flachen,  mit  einem  Netzwerk 
von  starken  Stricken  umflochtenen  Gefä£sen  aus  verzinntem  Kupfer  in 
den  Handel.  Ihr  Durchmesser  beträgt  ca.  70  cm,  bei  35 — 50  cm  Höhe, 
ihr  Lihalt  ungefähr  100—120  Kilo. 

Die  Beschreibung  der  Gewinnung  des  Oels  entnehmen  wir  der 
ausgezeichneten  Pharmacographia  indica  von  Dymock,  Warden 
und  Hooper'). 

„Die  Oel  -  Destillateure  in  Kandesh  ^)  nennen  das  Ghras 
(Andropogon  Schoenanthus  L.),  welches  im  jungen  Zustande  eine 
bläulich  weilse  Farbe  besitzt,  „MoHyaf* ;  bei  der  Reife  ist  es  rot  und 
hei&t  dann  „Sonfiyaf*.  Das  aus  dem  jungen  Grase  gewonnene  Oel 
hat    einen    feineren  Geruch    als    das   aus  reifem  Grase  dargestellte. 


1)  Part.  VL  p.  558. 

>)  Präsidentschaft  Bombay. 

ArfK  d.  Phtfm.    CCXXXIY.  B4a.    ft.  H«ft  21 
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Gewöhnlich  wird  das  Motiyaöl  mit  der  zweiten  Sorte  ge- 
migcht,  weil  dieses  allein  auf  dem  europäischen  Markte  keinen 
guten  Preis  holen  würde.  Das  Gras  wächst  wild  an  freien  Anhöhen 
in  West-Kandesh»  besonders  in  AkrÄni.  Der  ursprüngliche  Sitz  der 
Destillation  war  Pimpalner,  da  aber  groise  Nachfrage  nach  dem  Oele 
herrscht,  so  hat  sich  die  Fabrikation  neuerdings  nach  Nandurb&r, 
Shdhdda  und  Talodo  ausgebreitet.  Die  Destillateure  sind  Musel- 
männer, die  gegen  Ende  der  Regenzeit,  ungefähr  im  September,  das 
Gras  von  den  Bhils  (eingeborene  Völkerschaft)  aufkaufen.  Am  Ufer 
eines  Baches,  wo  es  genug  Holz  und  Wasser  giebt,  wird  ein  Herd 
hergestellt,  indem  ein  4  FiiSa  langes,  2  Fuls  breites  und  2^/s  Ful^ 
tiefes  Loch  ausgegraben  wird.  Darüber  wird  eine  kupferne  oder 
eiserne  Blase  gesetzt.  Nachdem  sie  mit  zerschnittenem  Grase  bis 
zum  Rande  angefüllt  ist,  wird  die  Blase  nach  Zugabe  des  nötigen 
Quantums  Wasser  mit  einer  eisernen  oder  kupfernen  Platte  ver- 
schlossen und  mit  einem  Teig  von  Udid-Mehl  (Phaseolus  Mungo  L,) 
verdichtet.  In  einem  Loch  in  diesem  Deckel  ist  ein  Bambusrohr  mit 
Hilfe  eines  Tuchlappens  eingekittet  und  aufserdem  mit  Seilen  be- 
festigt. Es  führt  in  eine  zweite  geschlossene  Blase,  die  bis  zum 
Halse  in  fliejGsendem  Wasser  steht.  In  dieser  kondensiert  sich  der 
Dampf  aus  der  ersten  Blase.  Wenn  sie  voll  ist,  wird  das  Rohr  vor- 
sichtig entfernt  und  ihr  Inhalt  in  ein  ähnliches  Gefäiä  geschüttet 
Das  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Oel  wird  abgeschöpft,  wlihrend 
das  Destillations  Wasser  wieder  zu  frischem  Grase  in  die  erste  Blase 
zurückkommt. 

Im  Jahre  1879/80  war  die  Anzahl  der  aufgestellten  Blasen  197, 
deren  Produktion  ungefähr  71  etwa  (=  ca.  3600  Kilo)  betrug.  Mehr 
als  hundert  Blasen  sind  allein  in  Nandurbdr  in  Betrieb  und  der  Ver- 
gröüserung  der  Produktion  steht  allein  der  Mangel  an  Gras  im  Wege. 
Das  Oel  wird  in  Schläuchen  verpackt,  auf  Ochsen  über  den 
Kundaibdri-Pass  nach  Surat  gebracht,  und  gelangt  von  dort  über 
Dhulia  und  Manmad  nach  Bombay.^ 

Weiter  wird  erwähnt,  daiÜ9  das  meiste  Oel  des  Handels  durch 
die  Destillateure  selbst  mehr  oder  weniger  mit  Terpentinöl,  Arachis- 
öl,  Rapsöl  oder  Leinöl  verfälscht  wird. 

Um  die  Eigenschaften  des  echten  Oels  kennen  zu  lernen, 
destillierte    einer   der  Verfasser   der  Pharmacographia  indica  selbst 
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das  Gras  von  Andropogon  Sckoenanthus,  Aus  373  PfuDd  Gras  er- 
hielt er  1  Pfnnd  sy,  Unzen  Oel  (=  0,36  Proz.),  welches  optisch  stark 
aktiv  war  nnd  bei  100  mm  Röhrenlänge  39^  nach  rechts  drehte. 
Von  mehreren  auf  ihr  Botationsvermögen  untersuchten  Handelsölen 
wies  eins  einen  Drehungswinkel  von  -f  13^  auf,  während  die  übrigen 
fast  inaktiv  waren. 


In  der  älteren  Litteratur  finden  sich  Über  Palmarosaöl  oder  das 
indische  Grasöl  vielfach  sowohl  über  die  botanische  Abstammung, 
wie  über  die  physikalischen  Eigenschafken  so  widersprechende  An- 
gaben, dafe  es  in  einzelnen  Fällen  zweifelhaft  bleiben  muTs,  ob  dfe 
Untersuchung  wirklich  mit  Palmarosadl  ausgeführt  worden  ist,  oder 
ob  nur  verfälschte  Oelo  vorgelegen  haben. 

So  berichtet  S^enhouse^)  über  ostindisches  Grasöl  von 
Andropogon  Ivarancusa.  Sein  Geruch  war  dem  Rosenöl,  der  Gi»- 
schmack  dem  Citronenöl  ähnlich.  Bei  der  Destillation  blieb  das 
Thermometer  bei  160^  einige  Zeit  stationär.  Die  Analyse  dieser  Frak- 
tion stinmite  auf  einen  Rohlenwasseratoff  C^o  Hjg.  Da  nun  Andropogon 
Ivarancusa  Roxb.  mit  Andropogon  Nardtis  L,,  von  dem  das  Citronellöl 
gewonnen  wiid,  synonym  ist,  und  da  auTserdem  in  diesem  Oel  ein 
Terpen  vom  Siedepunkt  160^,  das  Campheu^j  vorkommt,  so  ist  es 
wahrscheinlich,  dafs  das  untersuchte  Oel  nicht  Palmarosaöl,  sondern 
Citronellöl  war. 

G 1  a  d  s  1 0  n  e^)  beschreibt  später  ein  indisches  Geraniumöl, 
von  dem  er  glaubte,  dafs  es  mit  dem  ostindischen  Grasöl  von  Andro- 
pogon Ivarancusa  identisch  war.  Es  enthielt  nach  seiner  Angabe 
mehrere  durch  Destillation  kaum  zu  trennende  Körper.  Sein 
spezifisches  Gewicht  war  0,9043  bei  21,5^  und  sein  Drehungswinkel 
bei  einer  10  Zoll  langen  Röhre  —  4^. 

Da  das  hohe  spezifische  Gewicht  verdächtig  ist,  so  kann  man 
annehmen,  dafs  dieses  Oel  verfälscht  war. 

Die  erste  ausführliche  Untersuchung,  die  aus  einwurfsfreiem 
Material   ausgeführt   wurde,   rührt  von  Jacobson^)    her.     Dieser 

M  Liebig*B  Annalen  50,  157. 

^)  Bertram  &  Walbaum,   Journal  für  praktische   Chemie   N.  F. 

49,  16. 

3)  Jahresbericht  fflr  Chemie  1863,  546. 

4)  Liebig'B  Annalen  157  (1871),  232. 

21* 
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stellte  fest,  dafs  die  grölste  Menge  des  Oels  aas  einem  bei  232  bis 
233<^  siedenden  Alkohol  Gio  H^s  0  besteht,  den  er  den  Namen  Ge- 
raniol  gab.  Er  beschreibt  die.  Eigenschaft  des  Geraniols,  mit  Chlor- 
oalcinm  eine  feste,  durch  Wasser  wieder  leicht  in  seine  Bestandteile 
lerlegbare  Verbindung  einzugehen.^)  Bei  der  Behandlung  mit  Phes- 
phorsäureanhydrid  lieferte  ihm  das  Geraniol  einen  Kohlenwasserstoff 
Gio  Hie»  ^^  Geranien.  Wie  sich  aber  später  herausstellte,  ist  dieser 
Körper  nicht  einheitlich,  sondern  besteht  aus  einem  aliphatischen 
Terpen^),  aus  Terpinen^)  und  aus  Dipenten^). 

Die  Bichtigkeit  des  wichtigsten  Ergebnisses  dieser  Arbeit,  dafis» 
den  Hauptbestandteil  des  Palmarosaöls  ein  Alkohol  der  Formel 
Cfio  Hig  0  bildet,  wurde  von  Semmler^)  bestätigt.  Durch  das 
chemische  Verhalten  sowie  durch  das  Molekularbrechungsvermögen 
des  Geraniols  kam  dieser  Forscher  zu  dem  &ir  die  Erkenutm's  der 
chemischen  Konstitution  äulserst  wichtigen  Schluik,  daik  dieser  Körper 
unter  die  aliphatischen  Verbindungen  eingereiht  werden  müsse. 

Weitere  das  Geraniol  betreffende  litteraturangaben  finden  sich 
in  einer  kürzlich  im  Journal  für  praktische  Chemie  N.  F.  53  (1896) 
225  erschienenen  Abhandlung  von  J.  Bertram  und  E.  Gilde- 
m  eist  er  zusammengestellt. 


Aus  den  angeführten  Arbeiten  ist  zu  ersehen,  dals  bei  den  bis- 
herigen Untersuchungen  des  Palmarosaöls  nur  das  Geraniol  berück- 
sichtigt worden  ist.  Da  aber  das  Palmarosaöl  nicht  ausschlielalioh 
aus  Geraniol  besteht,  so  sahen  wir  uns  schon  wegen  der  praktischen 
Untersuchung  der  Handelsöle  veranlaÜBt,  auf  die  Nebenbestandteile 
unser  Augenmerk  zu  richten. 

Aber  auch  auf  die  physikalischen  Eigenschaf  ben  des  Palma- 
rosaöls wollen  wir  etwas  näher  eingehen,  da  diese  bei  der  Beur« 
teilung  der  Reinheit  der  Handelsöle  brauchbare  Anhaltspunkte  geben. 

1)  Die  Entdeckung  dieser  Verbindung  rührt  jedoch  nicht  von 
Jacobson  her,  denn  wir  finden  sie  schon  1867  von  B a u r ,  welcher 
die  Präpariemng  des  Pabnarosaöls  zur  EosenOlverfUschung  besdureibt, 
erwähnt.    (Pharm.  Jahresbericht  1867,  350.) 

*)  Semmler.    Ber,  d.  deutsch,  ehem.  G^s.  24,  683. 

')  Bertram  und  Gildemeister.    Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F 
49  (1894).  194. 

*)  Bertram  und  Gildemeister.    Joum.  f.  pr.  Ohem.  N.  F. 
53  (1896),  237. 

S)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Gtos.  23,  1089. 
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Die  Unterlagen,  auf  welche  wir  uns  sttltzen,  bilden  die  im 
lAüfe  der  letzten  Jahre  im  Laboratorium  von  Schimmel  &  Co. 
gemachten  zahLreichen  Beobachtongen. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Palmarosaöls  liegt  zwischen  0,888 
und  0,896.  Bei  den  mit  Petroleum  verfSlschten  Oelen  lag  es 
niedriger,  bei  denen  mit  Zusatz  von  fettem  Oel  etwas  hoher. 

Gegen  das  polarisierte  Licht  war  insofern  das  Verhalten  ein 
wechselndes,  als  bei  etwa  der  einen  Hälfte  der  Oele  schwache  Links- 
drehung, bei  der  anderen  Hälfte  schwache  B.echtsdrehung  und  in 
einem  Falle  vollständige  Inaktivität  beobachtet  wurde.  Die  Schwank- 
ungen waren  aber  sehr  klein  und  lagen  zwischen  +  l^  40^  und 
—  l^  55'.  Einer  so  hohen  Drehung  (+  39^,  wie  sie  in  der  Phar- 
macographia  indica^)  angegeben  wird,  sind  wir  niemals  begegnet. 

Ein  gutes  Kriterium  fbr  die  Beinheit  des  PalmarosaOls  ist  seine 
Löslichkeit  in  70  Proz.  Alkohol.  Die  sämmtlichen  Oele,  auf  welche 
sich  die  angeführten  Daten  über  spezifisches  Gewicht  und  Löslich- 
keit beziehen,  lösten  sich  in  3  Teilen  70  volumprozentigem  Alkohol 
klar  auf.  Die  Lösung  blieb  auch  vollkommen  klar  bei  weiterem 
Zusatz  von  Alkohol  derselben  Stärke. 

Durch  diese  Löslichkeitsprobe  lassen  sich  fast  alle  hierin  Be- 
tracht kommenden  Fälschungen  leicht  erkennen. 

Es  haben  sich  so  betrügerische  Beimischongen  von  Gkirjun- 
balsam  oder  Cedemöl,  von  Terpentinöl  und  von  Gocosöl')  verraten. 
Auf  letzteres  wnrde  man  dadurch  zuerst  aufmerksam,  dafs  der  Lihalt 
der  Ge&Ise,  die  zur  Winterszeit  ankamen,  zur  Hälfte  zu  einer  butter- 
artigen Masse  erstarrt  war.  Am  beliebtesten  ist  gegenwärtig  zweifels- 
ohne die  Verwendung  von  Mineral-  oder  Paraf  finöl.  Von  fünf  Proben 
Palmarosaöl,  die  den  Londoner  Docks  entnommen  waren,  bestand 
eins  zur  Hälfte,  ein  anderes  sogar  zu  neun  zehntein  aas  Paraffinöl, 
während  die  übrigen  etwas  geringere  Mengen  davon  aufwiesen. 


^)  Auf  Seite  561  des  erwähnten  Werkes  wird  ausgef&hrt,  daXs 
das  von  Semmler  (B.  B.  23,  1098)  untersuchte  Oel  20^  nach  links  ge- 
dreht hätte,  and  deshalb  wohl  verfälscht  gewesen  sei.  Dieser  SchluXis 
ist  unberechtigt,  da  Semmler  als  Drehungswinkel  nicht  20^,  sondern 
20^  anffiebt. 

*)  Berichte  von  Schimmel  A  Co.  April  1888,  April  1889,  20, 
und  Oktober  1890,  3S» 
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Als  Oingergrasöl  kommt  eine  zweite  Sorte  Palmarosaöl  in  den 
Handel,  die  aber  fast  immer  verftdscht  ist.  Ab  und  zu  tnftt  man 
aber  auch  Gingergrasöle  an,  bei  denen  Verfälschungen  nicht  nach- 
weisbar sind.  Diese  zeigen  einen  von  Palmarosaöl  etwas  abweichen- 
den Geruch,  und  bestehen  vermutlich  aus  den  weniger  gut  riechen- 
den Fraktionen  dieses  Oels. 

Das  spezifische  Gewicht  eines  derartigen  unverdächtigen  Oels 
war  0,897  b.  lö»,  sein  Drehungswinkel  (100  mm)  —  20  8'.  Es  löste 
sich  in  70proz.  Alkohol  klar  auf.  Mit  Natriumnitrit  und  Eisessig 
gab   das  Oel  eine  schwache  Phellandrenreaktion. 

Bei  einer  Reihe  von  Palmarosaölen  wurden  die  Verseifungä- 
zahlen^)  bestimmt,  welche  zwischen  31  und  49  lagen. 

Im  Anschluüs  an  die  Verseifungen  wurden  bei  einzelnen  Oelen 
auch  quantitative  Geraniolbestimmungen  nach  der  mehrfach  be- 
schriebenen') Acetylierungsmethode  ausgeführt  und  folgende  Besult^ 
erhalten : 


Yerseifungs- 

Verseifungs-              Ester- 

Freies 

G^samt- 

zahl  des  Oels 

zahl  n 

.d.AcetyIierung  Geraniol 

Geraniol 

Geraniol 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

43 

259                      12,1 

76,17 

88.27 

48.5 

247,3                    13,35 

6d|98 

83.33 

31,5 

231,7                     8,67 

08,23 

76,9 

30,8 

266,3                     8,48 

83.15 

91,63 

Da  die  Natur  der  als  Ester  vorhandenen  Sfturen  noch  ganz  un- 
bekannt war,  erschien  es  wünschenswert,  hierüber  Aufklärung  zu 
Bohaffon. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  100  kg  Palmarosaöl  mit  5  kg  Kali, 
die  in  15  1  Spiritus  gelöst  waren,  längere  Zeit  am  BückfluXskühler 
erhitzt.  Die  nach  Zusatz  von  Wasser  abgezogene  alkalische  Flüssig- 
keit wurde  zur  Ekitfernung  der  beigemengten  Spuren  von  Oel  durch 
ein  nasses  Filter  filtriert,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  so  lange 
mit  Wasserdampf  destilliert,  als  das  Destillat  noch  saure  Reaktion 
zeigte.  Die  mit  Soda  neutralidierten  Destillationswässer  wurden  dann 
auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,   mit  Schwefelsäure  angesäuert 


1)  K  r  e  m  e  l  hat  bereits  im  Jahre  1888  Verseifungen  von  Palma- 
rosaöl aasgeftlhrt    Pharmazeutische  Pose  21,  823. 

>)  Btirioht  von  Schimmel  A  Co.  Oktober  1894,  64.  Bertram 
und  Gildemeister.    Joum.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  49  (1894)  188 
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und  durch  Aasschtttteln  mit  Aether  erschöpft.  Die  nach  dem  Ver- 
jagen des  Aethers  zurückbleibenden  Fettsäuren  wurden  der  frak- 
tionierten Destillation  unterworfen,  und  zwar  wurden  die  niediiger 
siedenden  Anteile  bei  gewöhnlichem  Lufdruck,  die  höheren  im  Vakuum 
überdestUliert. 

Nach  mehrmaligem  Fraktionieren  über  froiem  Feuer  gelangten 
wir  zu  folgenden  Fraktionen: 

1.  101—1050.     2.  105—1150.     3.  115-1250      4.   125-1300. 

Da  die  erste,  die  gröfste  von  allen,  den  Siedepunkt  der 
Ameisensäare  besafs,  so  wurde  auf  diese  geprül't.  Ameisensäure  war 
jedoch  nicht  nachweisbar,  da  Silberlösung  nicht  reduziert  wurde. 
ESs  entstand  vielmehr  ein  schön  in  Nadeln  krystallisierendes  Silber- 
salz, welches  sich  bei  der  Analyse  als  essigsaures  Silber  erwies. 

1.  0.4056  g  Silbersalz  gab  0,2619  g  Ag. 
2.0.4785.  .  .    0.3080.      . 

Berechnet  für:  Gefunden: 

CHgCOOAg  1.  64,54  Proz.  Ag. 

64.69  Proz.  Ag  2    64.87     „ 

Fraktion  1  bestand  also  aus  einer  wässerigen  Essigsäure,  deren 
Gehalt  durch  Titrieren  zu  41,9  Proz.  ermittelt  wurde. 

Alle  bei  Luftdruck  höher  als  125^  siedenden  Anteile  wurden 
widderholt  im  Vakuum  fraktioniert.  Die  Hauptmenge  sammelte  sich 
(12  mm  Drack)  bei  100^  an  und  so  wurde  schlielalich  ein  ziemliches 
Quantum  eines  zwischen  98  und  102^  übergehenden  Oels  aufgefangen. 
Bei  Luftdruck  siedete  dieses  von  199  bis  2070,  besals  bei  150  ein 
spez.  Gewicht  von  0,935,  bei  200  von  0,931  und  verhielt  sich 
inaktiv  gegen  das  polarisierte  Licht. 

Bei  nochmaligem  Destillieren  wurde  das  Meiste  zwischen  205 
und  2060  aulgefangen. 

Diese  Fraktion  erstarrte  bei  längerem  Verweilen  im  Kälte 
gemisoh,  um  bei  einer  etwas  unter  oo  liegenden  Temperatur  wieder  zu 
S9hmelzen.  Üeber  die  Zusammensetzung  dieser  Säare  gab  das  Silber- 
salz Auskunft. 

1.  0,3013  g  Silbersalz  gab  0,1460  g  Ag, 

2.  0,3188  ,  ,  „     0.1539  „  Ag. 

Das  aus  den  Mutterlaugen  dieses  Salzes  durch  Eindampfen 
und  Umkrystallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  gewonnene  Silbersalz 
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zeigte  dieselbe  ZasammeDsetzxing   wie   das   zuerst  aoskrystallisierte, 

woraus  hervorgeht,  dals  die  zwischen  205  nnd  206<>  siedende  Fraktion 

aus  einer  einzigen  Säore  besteht. 

3.  0,3172  g  Silbersalz  gab  0,1540  g  Ag. 
Berechnet  fllr:  Geftmden: 

Cf  Ell  Og  Ag  Prozent  Ag 

48,43  Proz.  Ag  1.  48,45.    2.  48,28.    3.  48,55. 

Ein  Teil  der  Fraktion  wurde  mit  V,  N.  KOH  titriert.  Als  Indi- 
kator diente  Phenolphtaleün. 

1.  0,9094  g  Sfture   verbrauchte   15,55  com  V2N.  KOH  =  47,87  Proz.  KOH 

2.  1,0788  ,        ,  .  18,55     .        „        ,     =  48,14      „ 

3.  1.0137  ,       „  „  17,30    ,        „         .     —  47.78      „ 

BerechDet  für: 

Yalerians&ure                   Capronsfture  Heptylsäure 

Co  HjQ  O2                         Og  H12  O2  Cr  H14  Ol 

54,90  Proz.  KOH           48,27  Proz.  KOH  43.07  Proz.  KOH 

Wie  aus  der  Bestimmung  des  Silbersalzes  sowie  aus  dem  Ver- 
brauch von  Kali  bei  der  Titration  hervorgeht,  liegt  hier  eine  Capron- 
sfture  vor. 

Von  den  acht  der  Theorie  nach  möglichen  Capronsäuren  sind 
sechs  bekannt.  Die  Eigenschafben  unserer  Säure,  Siedepunkt, 
spezifisches  G-ewicht,  Schmelzpunkt  und  Drehungsvermögen  stimmen 
mit  denen  der  normalen  Capronsäure  gut  ttbereiu. 

Lieben  und  E  o  s  s  i^)  geben  als  Siedepunkt  der  Normal- 
Gapronsäure  204,5—2050,  als  spezifisches  Gewicht  0,9294  bei  20^ 
Lieben^)  als  Siedepunkt  205^  und  als  spezifisches  Gewicht  0,928  bei 
200an.  Nach  F  i  1 1  i  g^)  siedet  diese  Säure  bei  204— 205<)  und  schmilzt 
bei  —  1,50.  Auch  mit  den  Angaben  von  A  n  s  c  h  ü  t  z^),  welcher  als 
Siedepunkt  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  205,7^,  bei  10  mm  Druck 
990  und  20  mm  111,1^  anführt,  stehen  unsere  Ermittelungen  in  guter 
Uebereinstimmung. 

Zur  weiteren  Identifizierung  wurde  noch  der  Aetbyläther  der 
Säure  dargestellt  und  dessen  Siedepunkt  bei  165 — 168^  gefunden. 
Nach  Lieben^)  liegt  sein  Siedepunkt  bei  167,3^. 


1)  Liebig's  Annalen  159,  75. 
3)  Ebendaselbst  170,  89. 

5)  Ebendaselbst  200,  49. 

*)   Anschütz,    Die    Destillation   unter   vermindertem   Druck, 
IL  Aufi.,  Seite  55. 

6)  1.  c.  Seite  93. 
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Die  sweite  im  Palmarosaöl  vorhandene  S&ure  ist  also  Normal- 
Capronsänre. 

Was  die  Mengenverhältnisse  der  beiden  Säuren  anbetrifft,  so 
sind  diese  nach  nngeiährer  SchätEnng   zu  gleichen  Teilen   sagegen. 

Andere  Säuren  scheint  das  Palmarosaöl  nicht  za  enthalten.  Die 
swischen  Essigsäure  und  Capronsänre  liegenden  Fraktionen  waren 
ganz  unbedeutend  und  verminderten  sich  bei  jeder  folgenden  Frak- 
tionierung. 

Terpen   des   Palmarosaöls. 

Bei  der  Rektifikation  des  durch  Verseifen  von  dem  Ester 
befreiten  Palmarosaöls  wurde  der  Vorlauf,  der  ein  bedeutend  niedrigeres 
spezifisches  Gewicht  als  der  übrige  Teil  hatte  und  etwa  1  Prozent 
des  in  Arbeit  genommenen  Oels  ausmachte,  getrennt  aufgefangen  und 
wiederholt  ttber  freiem  Feuer  fraktioniert. 

Unter  1740  ging  nur  sehr  wenig  Oel  über.  Der  bei  weitem 
gröXste  Teil  siedete  ziemlich  konstant  zwischen  174  und  176o.  Das 
spezifische  Gewicht  dieser  Fraktion  betrug  0,8475  bei  15<>,  der 
Drehungswinkel  (100  mm)  +  30  49. 

Durch  Bromieren  in  Eisessig  nach  der  bekannten  Wallac  ha- 
schen Vorschrift  wurde  in  guter  Ausbeute  ein  Tetrabromid  von 
dem  für  Dipententetrabromid  charakteristischen  Schmelzpunkt 
1250  gewonnen. 

Zur  weiteren  Kennzeichnung  des  Dipentens  wurde  das  bei  104^ 
schmelzende  Nitrosochlorid  dargestellt,  aus  welchem  durch  Umsetzung 
mic  Benzylamin^)  das  Dipentennitrolbenzylamin  vom  Schmelzpunkt 
109'>1100  erhalten  wurde. 

Es  wurde  hierbei  noch  eine  besondere  Beobachtung  gemacht. 
Als  bei  der  ersten  Darstellxmg  die  alkoholische  Lösung  des 
Nitrosochlorids  mit  der  Benzylaminbase  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wurde,  bildete  sich  keine  Spur  der  Benzylamin- 
verbindung.  Es  wurde  vielmehr  ein  bei  93^  schmelzender  Körper  in 
greisen  Krystallen  erhalten,  welcher  sich  als  inaktives  Carvozim 
herausstellte.  Das  Benzylamin  hatte  durch  die  längere  Er- 
wärmung ebenso  gewirkt,  wie  das  von  Wallach  für  Kali  beschrieben 
worden  ist. 


1)  Wallach,  Liebigs  Annalen  252,  126. 
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Die  Prüfung  auf  Phellandren  und  Torpinen  gab  negative  Ee- 
snltate. 

Dio  Fraktion  174 — 176«,  ihrer  Menge  nach  etwa  2  ccm  be- 
tragend, besafti  einen  ansgesprochenen  Gomoh  nach  MethylLeptenon. 
Die  Versuche,  dieses  Keton  mit  Natriumbisulfit  oder  Semicarbazid  su 
isolieren  schlugen  jedoch  fehl. 

Falst  man  das  Resultat  dieser  Untersuchung  zusammen,  so  ist 
durch  dieselbe  dargethan,  dals  im  Palmarosaöl  ca.  1  Proz.Dipenten  so- 
wie wahrscheinlich  Spuren  von  Methylheptenon  zagegen  sind. 
Anlserdem  enthält  das  Oel  12  — 20Proz.  Ester  und  zwar  zu  etwa  gleichen 
Aeilen  Ester  der  Essigsäure  und  Normal-  Capronsäure.  Da  bis  jetzt 
im  Palmarosaöl  andere  alkoholische  Bestandteile  als  Geraniol  nicht 
nachgewiesen  sind,  so  mufs  angenommen  werden,  daTs  die  genannten 
Säuren  als  Geraniol-Ester  in  dem  Oele  vorhanden  sind. 

Leipzig,  im  März  1896. 


Hitteilungen  ans  der  pharmasentischen  Abteilung 
des  chemischen  Instituts  der  Akademie  Münster  i  W. 

Beitrag  zur  Kenntnis  der  Ferricyansalze  und 
ihrer  Anwendung  als  Oxydationsmittel. 

Von  Georg  Kafsner. 
(Eingegangen  den  29.  III.  1896.) 

Bei  Versuchen,  die  ich  anstellte,  nm  die  mit  Kalinmhydrat 
versetzte  Lösung  der  Ferricyansahse,  und  zwar  vorzugsweise  die  des 
Kah'umsalzes  FeCCNj^Kg  zu  Zwecken  der  Oxydation  zu  benutzen, 
war  es  mir  wiederholt  aufgefallen,  dafs  mit  dem  Ozydationsvorgange 
eigentümliche   dunkele  Färbungen  der  Flüssigkeit  verbunden  waren. 

Insbesondere  werden  derartige  Färbungen  sichtbar,  wenn  mftB 
eine  an  und  für  sich  wenig  gefärbte  organische  Substanz  der 
Oxydation  mit  kalter  FerricyankaKum  -  Lösung  unterwirft  und 
wenn  das  Produkt  der  Oxydation  selbst  ungeftlrbt  ist.  So  z.  B.i 
wenn  man  rohe  Leinen-  oder  Baumwollenfaser  mit  der  alkalischen 
Flüssigkeit  in  der  Kälte  behandelt,  um  sie  zu  entfärben,  was  bei 
Beobachtung    der    erforderlichen   Bedingungen    nach    meinen   Er- 
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iahrongen  ^)  in  der  That  recht  gut  gelingt,  wenn  auch  gelindes  Er- 
wärmen schneller  zum  Ziele  ftihrt. 

Aui^ier  zu  Bleichzwecken  verwendet  man  auch  in  der  syn- 
thetischen organischen ')  Chemie  vielfach  die  alkalische  Ferricyan- 
salzlösung,  um  von  ihrer  kräftig  oxydierenden  Wiikung  Gebrauch 
zu  machen,  und  neuerdings  hat  Dr.  Anton  Baumann  ^)  das  rote 
Blutlaugensalz  sogar  den  Zwecken  der  analytischen  Chemie  nutzbar 
gemacht  und  auf  seine  oxydierende  Kraft  sehr  beachtenswerte  gas- 
volumetrische  Bestimmungen  der  Alkalien,  arsenigen  Säure,  schwefligen 
Säure,  Sulfite  u.  s.  w.  gegründet. 

Diese  und  andere  mannigfachen  nützlichen  VerwenduDgen  der 
Ferricyansalze,  welche  sich  wohl  noch  erheblich  vermehren  lassen 
dürften ,  wenn  man  letztere  vermöge  der  ohne  Substanzverlust 
durchfährbaren  BrOgenerierbarkeit  mittels  aufgeschlossenen  Calcium- 
plumbats  wird  wohlfeiler,  darstellen^)  und  regenerieren  können, 
lieüien  es  mir  nun  angemessen  erscheinen,  der  Frage  ihrer  Wirkungs- 
weise bei  dem  Oxydationsvorgange  einige  Aufmerksamkeit  zu 
schenken  und  denselben,  wenn  möglich,  in  seinen  einzelnen  Phasen 
und  Bedingungen  festzustellen.  Hierzu  schien  mir  nun  die  weitere 
Verfolgung  und  Ergründung  der  oben  erwähnten  dunklen  Färbungen 
besonders  geeignet  zu  sein. 

Dafd  der  aktive  Sauerstoff  durch  Spaltung  des  Aetzkalis,  wie 
ich  früher  ^)  angenommen  hatte,  entstehen  sollte,  war  mir  neuerdings 
mehr  als  zweifelhaft  geworden. 

Als  ich  das  erste  Mal  die  erwähnten  dunklen  FarbentÖnewahr- 
nahm,  glaubte  ich,  dafs  es  sich  um  gefärbte  Verbindungen  der  organ- 
ischen Farbstofie  (z.  B.  der  Leinenfaser)  mit  Ferricyankalium  handele. 


1)  Romen's  Journal  für  Textilindustrie,  Jahrgang  1890,  „Ein 
neues  Bleichverfahren.* 

^  Vergl.  z.  B  Berichte  der  deutsch,  ohem.  Gesellschaft,  Band  15, 
8.  57,  Bd.  16.  S   53.  BJ.  16.  S.  2296  u.  s.  w. 

>)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892.  S.  113. 

4)  In  dem  vom  Verf.  geleiteten  Unterrichts-Laboratorium  wird 
gehen  seit  längerer  Zelt  aUjäbrlich  für  Zwecke  der  VorlesuDg  und 
XJebung  in  der  Darstellung  von  chemischen  Präparaten  das  Ferricyan- 
kalium mittels  aufgeschlossenen  Calciumplumbats  dargestellt  und 
dabei  nicht  nur  ein  schön  krystallisierendes,  sondern  ein  auch  in  der 
Farbe  von  dem  käuflichen  oddr  dem  nach  dem  Chlorverfahren  ge- 
wonnenen Salze  vorteilhafc  abstechendes  Präparat  erhalten. 

«)  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  228.  S.  184. 
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Aber  diese  Azmahme  wurde  sofort  hinfftUig,  als  ich  auch  bei  solchen 
organischen  Stoffen,  welche  für  sich  angefärbt  sind  and  aach  gar 
kein  gefärbtes  Ozydationsprodakt  erwarten  lielsen,  z.  B.  bei  An- 
wendung von  Methylalkohol  dieselben  tiefen  Fftrbongen  beobachtete. 

Es  blieb  daher  nur  die  Vermatung,  dafs  die  dunklen  Färbungen 
auf  einen  inneren  Vorgang  in  der  Ferricyankalium-Lösung  selbst 
zurückzuführen  seien  und  dals  dieselben  mit  der  Oxydation  und 
Uebertragung  des  Sauerstoffs  an  die  ozydable  Substanz  zusammen- 
hingen. Weitere  Beobachtungen  haben  diese  Vermutung  in  der 
That  bestätigt. 

Zunächst  muj&te  es  auffallen,  dafs  sich  auf  den  mit  dem 
Ferricyankalium-Bade  behandelten  festen  Substanzen,  z.  B.  Cellulose- 
fasem,  unter  Umständen  rostfarbene  Schichten  ablagerten.  Es  war 
nicht  schwer,  dieselben  als  Eisenhydroxyd  zu  erkennen. 

Aus  diesem  Vorkommen  muiä  man  schliefsen,  dalis  bei  der 
Oxydationswirkung  der  Ferricyansalze  zuweilen  eine  partielle  Ab- 
spaltung und  Abscheidung  von  Eisenoxyd  stattfindet.  Da  nun  die 
Abscheidung  des  Eisenhydroxyds  nur  auf  Kosten  des  Ferricyan- 
Salzes  erfolgt  sein  konnte  —  das  zugesetzte  Kaliomhydrat  war  vOllig 
eisenfrei  —  so  galt  es  jetzt,  die  Bedingungen  genau  festzustellen, 
unter  denen  die  Zersetzung  jenes  Salzes  stattfindet  und  im  Anschla(ä 
daran  Mittel  ausfindig  zu  machen,  welche  die  Zersetzung  aufhalten 
oder  verhindern.  Denn  es  mufs  für  die  kontinuierliche  Verwendung 
der  Ferricyansalzlösungen  als  SauerstofftLberträger  in  dem  von  mir 
früher  angegebenen  Kreisprozesse  ^)  ein  Umstand  von  grolBer 
Wichtigkeit  sein,  zu  wissen,  ob  das  Uebertragungsmittel  des  Sauer- 
stoffs von  den  mit  ihm  in  Berührung  kommenden  Chemikalien  an- 
gegriffen wird,  ob  der  Angriff  auf  einer  Zerstörung  des  wirksamen 
Salzes  beruht,  wie  hoch  der  Betrag  dieser  Zerstörung  ist,  welche 
Nebenprodukte  entstehen  und  ob  es  möglich  ist,  eine  etwaige  schäd- 
liche Zersetzung  aufzuhalten  oder  zu  vermeiden. 

Ich  konnte  nun  feststellen,  dafs  die  eben  erwähnte  Abscheidong 
von  Eisenhydroxyd  unterblieb,  wenn  die  zu  oxydierenden  Stoffe 
(Methylalkohol,   Leinen-   und  Baumwollenfaser   u.  s.  w.)   vollständig 


1)  Bomen*8  Journal  für  TextiliDdustrie  1890,    »Ein  neues  Bleich« 
verfahren.* 
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kalt  mit  der  Femcyansalzlösimg  in  verschlossenem  Oefäis  stehen 
gelassen  wurden,  dafe  sie  aber  um  so  reichlicher  erfolgte,  je  höher 
die  Temperatur  war,  so  dafs  in  der  Siedehitze  bereits  nach  wenigen 
Stunden  rostfarbene  Abscheidungen  bemerkbar  wurden. 

Die  Temperaturgrenze,  von  welcher  ab  eine  deutliche  Ab- 
scheidung von  Eisenhydrat  yor  sich  geht,  liegt  bei  60®  C,  so  daük 
sich  also  die  für  die  praktische  Anwendung  des  Eerricyankaliums 
erste  und  wichtigst^  Vorschrift  ergiebt,  Oxydationen  mit  diesem  Salz 
nicht  über  60^  G.  hinaus  vorzunehmen.  Freilich  ist  es  richtig,  dskb 
die  Ferricyansalze  in  alkalischer  Lösung  um  so  kräftiger  oxydierend 
wirken,  je  höher  die  Temperatur  derselben  ist,  aber  nach  meinen 
Erfahrungen  ist  der  Effekt  der  Oxydationen  schliefslich  derselbe,  ob 
man  sie  bei  100^  G.  verlaufen  läfst  oder  bei  60^  G.,  wenn  man  auch 
in  letzterem  FaUe  etliche  Stunden  oder  Tage  (bei  vegetabilischen 
Fasern)  zugeben  muls.  Ja  auch  in  der  Kälte  ist  die  Oxydations- 
wirkung eine  vollkonmiene,    nur  erfordert  sie  hier  viel  längere  Zeit. 

In  den  für  die  Ermittelung  deir  Einwirkung  der  Temperatur 
erforderlichen  Versuchen  war  die  alkalische  Lösung  von  Ferricyan- 
kalium,  welche  im  Liter  65,8  g  Fe(GN)eK5  und  15,0  g  käufliches 
Kalinmhydrat  enthielt  (theoretisch  sind  nach  der  Gleichung 
2  Fe  (GN)e  Kg  +  2  KOH  =  2  Fe  (GN)«  K^  +  H,  O  +  O 
nur  11,2  g  KOH  erforderlich),  stets  mit  oxydierbaren  Stoffen  in  Be- 
rührung gebracht  worden. 

Es  entstand  nun  aber  die  Frage,  wie  sich  diese  alkalische 
Lösung  für  sich  allein,  d.  h.  ohne  Zusatz  sauerstoffabsorbierender 
Snbstanzen  unter  verschiedenen  Temperatnrbedingungen  verhalten 
würde. 

Wie  zu  erwarten  war,  ergaben  die  Versuche,  daijs  auch  hier 
in  der  Kälte  eine  Einwirkung  nicht  stattfindet.  Ja,  eine  fast  zwei 
Jahre  lang  in  gut  verschlossener  Flasche  und  im  Dunkeln  aufbewahrt 
gewesene  Lösung  von  eben  erwähntem  Gehalt  hatte  ihren  Titer 
nahezu  unverändert  erhalten. 

Im  Gegensatz  hierzu  wird  die  alkalische  Lösung  des  roten 
Blatlaugensalzes  beim  Erhitzen  zersetzt  und  zwar  xmi  so  stärker,  je 
höher  die  Erwärmung  geht  Doch  liegt  auch  hier  die  Grenze,  von 
welcher  ab  die  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  wahrnehmbar  wird, 
bei  ca.  600  G.;  go  hatte  eine  permanent  zwischen  60 — 700  G.  stehen 


334  Georg   Kafsner:    Ferricjacsiilze. 

gebliebene  Lösung  erst  nach  12  Tagen  eine  geringe  Abnahme  des 
Ferricyansalzes  erfahren,  jedoch  noch  ohne  deutliche  Abscheidongen 
von  Eisenhydrat.  Wurde  aber  dieselbe  Lösung  gekocht,  so  konnten 
bereits  nach  kurzer  Zeit  Zersetzungserscheinungen  w.hrgenommen 
werden. 

Das  hier  erwähnte  Verhalten  der  alkalischen  Lösungen  des 
roten  Blutlaugensalzes  erinnert  gewissermafsen  an  die  Eigenschaften 
vieler  Eisenoxydscdze,  zumal  solcher  mit  organischen  Säuren,  welche 
Salze,  wie  z.  B.  das  basisch-essigsaure  Eisenoxydsalz,  bekanntlich 
auch  in  der  Hitze  unter  Abscheidung  unlöslichen  Oxyds  zersetzt 
werden  und  welche  unter  einer  gewissen  Temperaturstufe  (zumeist 
600  C.)  völlig  haltbar  sind. 

Aus  folgenden  Versuchen  wird  sich  der  Grad  der  Zersetzung 
unter  verschiedenen  Bedingungen  deutlich  ergeben. 

Versuch  1. 

Es  wurden  50  com  einer  Lösung ,  welche  im  Liter  65,8  g 
Ferricyankalium  und  15  g  Kaliumhydiat  entLielt,  am  EUckflufskOhler 
8  Stunden  lang  Im  Sieden  erhalten.  Es  erfolgte  starke  Abscbeidong 
bräunlich  glänzender  Schuppen  von  Eisenhydroxyd. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  durch  ein  trook&ifl 
Filter  abfiltriert  und  der  Filtenückstand  iXlr  sich  gut  ausgewaschen; 
er  wog  Lach  dem  GlQhen  0,1105  g  (FesOji).  Hieraus  berechnet  sich 
ein  Verlust  von  0,45  g  Ferricyankalium  ss  13,6  Proz.  der  angewandten 
Menge. 

Das  Filtrat  vom  Eisenhydrate  zeigte  starken  Geruch  nach 
Ammoniak;  nehenbei  aher  wirkte  es  auf  Guajac- Kupfer- Papier  ein, ent- 
hielt also  auch  Blausäure,  die  beim  schwachen  Ans&uern  schon  durch 
den  Geruch  zu  erkennen  war.  Es  sind  also  Ammoniak  und  Blau- 
säure nebv'n  Eisenhydrat,  Spaltungsprodukte  des  Ferricyansalzes,  wo- 
bei ersteres  nach  bt^kannten  hydrolytischen  Prozessen  erst  aus  Blau- 
säure hervorgegangen  ist. 

Nebenher  enthielt  die  LOsung  noch  viel  Ferrocyankalium.  Die 
als  ferneres  hydrolytisches  Produkt  aus  der  gebildeten  Blausäure  ent- 
standene Ameisensäure  dürfte  durch  die  kräftige  Oxydationswirknng 
des  Ferricyansalzes  völlig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zerstört  worden 
sein.    Ihr  Nachweis  wurde  daher  nicht  erst  versacht. 

Obwohl  eigentlich  eine  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  wegen 
der  sowieso  stattfindenden  Zersetzung  derselben  nicht  von  Wichtigkeit 
ist  —  der  Grad  der  Zersetzung  des  Ferricyansalzes  wird  eben  am 
besten  aus  dem  vorgefundenen  Eisenoxyd   ermittelt  — ,  so  wurde  si^ 
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doch  nach  der  Methode  von  Lieblg  durch  Titrieren  mit  Vioo  ^  ormal 
AgNOg — Lösung  bestimmt. 

Ich  verbrauchte  davon  24,6  ccm  auföccm  des  Fi  trats  nach 
raschem  Verkochen  des  gebildeten  Ammoniaks  und  fand  dahe^- 0  0664  g 
HCN  entsprechend  0,157  KCN. 

Es  geht  also  aus  diesem  Versuch  hervor,  daia  de  alkalische 
Lösung  des  roten  Blutlaugensalzes  beim  Kochen  eine  starke  Zer- 
setzung erf^Qirt,  welche  einen  erheblichen  Verlust  an  dem  kost- 
baren Salz  herbeiführt,  indem  das  Molekül  der  Verbindung  direkt 
zerstört  wird. 

Nach  diesem  Ergebnis  muXste  auch  das  Verhalten  von  Kalium- 
karbonat undELaliumbikarbonat  gegen  Ferricyankalium  studiert  werden, 
obwohl  man  annehmen  konnte,  dals  die  beträchtliche  Zersetzung  des 
Ferricyansalzes  in  vorstehendem  Versuch  hauptsächlich  durch  die 
Gegenwart  des  kaustischen  Alkalis  hervorgerufen  wurde. 

Versuch  2. 

Es  wurden  50  ccm  einer  Lösung  von  65,8  g  Ferricyankalium  und 
27,6  g  Kaliumkarbonat  im  Liter  8  Stunden  unter  dem  Bückflufskühler 
gekocht. 

Auch  hier  trat  eine  Abucheidung  von  Eisenhydroxyd  ein;  das- 
selbe wog  indi  Bsen  nyr  0^0305  g,  entsprach  also  einer  Zersetzung  von 
0,125  g  Ferricyankalium  =  3,8  Proz.  der  angewandten  Menge. 

Der  Gebalt  an  C^^ankalium  im  ganzen  Filtrat  betrug  nur  0,00032  g 
Die  Hauptmenge  des  durch  Zersetzung  entstandenen  Gyans  bez.  seines 
Stickstoffs  war  daher  in  diesem  Versuch  nach  hydrolytischer  Umsetzung 
in  Form  von  Ammoniak  oder  vielleicht  auch  nach  Oxydation  des 
letzteren  in  Form  von  Stickstofi^)  entwichen. 

Versuch  3. 

In  gleicher  Weise  wurden  wie  bisher  50  ccm  einer  Lösung  von 
65,8  g  Ferricyankalium  und  40  g  Kaliumbikarbonat  im  Liter  8  Stunden 
lang  unterm  KückfLurskübler  gekocht.  Das  abgeschiedene,  gewaschene 
und  geglühte  Eisenoxyd  wog  hier  0,0225  g  entsprechend  0,092  g  Ferri- 
cyankalium s=  2,7  Proz.  der  angewandten  Menge.  Hier  wurde  der  KCN- 
Gehalt  gegenüber  dem  Resultat  des  Versuchs  2  im  Filtrat  etwas  gröfser 
nftmlich  gleich  0,00768  g  gefunden,  woraus  hervorgehen  dürfte,  dafs 
Gegenwart  von  Bikarbonaten  am  wenigsten  eine  Zerstörung  bzw. 
Hydrolyse  der  Blaus&ure  bewirkt  und  somit  das  von  Jacquemin') 

1)  Anmerk.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  Ammoniak 
durch  alkalisch  gemachte  Lösungen  von  rotem  Blutlaugeusalz  teil- 
weise zu  Stickstoff  oxydiert  wird. 

>)  E.  Schmidt,  ausführliches  Lehrbuch  der  pharmaz.  Chemie, 
3.  Auflag.  1895.  S.  680.  Autenrieth,  Archiv  der  Pharmazie,  Bd  231, 
S.  107.  108. 
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angegebene  Verfahren  zur  Abdestillation  yon  Blausäure  in  forensen 
Fällen  aus  blutlaugensalz  -haltigen  Gemischen  schon  In  dieser  Hin- 
sicht groise  Berechtigung  besitzt.  Doch  soll  immerhin  darauf  hin- 
gewiesen werden,  dals  die  Bikarbonate  beim  Kochen  leicht  in  Sesqui- 
karbonate  übergehen  und  diese  dann  vielleicht  eher  eine  Bildung  yon 
Ammoniak  aus  HCN,  mithin  einen  Verlust  an  Blausäure  herbeifOhren. 
Es  läfst  sich  wohl  auch  annehmen,  dafs  wegen  der  grOlseren  Be- 
ständigkeit des  Kaliumbikarbpnats  dieses  im  Jacquemin  *schen  Ver- 
fahren einen  Vorzug  vor  dem  Natriumbikarbonat  verdient,  welches  seine 
Kohlensäure  leichter  abgiebt. 

Zur  Entscheidung  dieser  Fragen  wäre  aber  vorerst  eine  ver- 
gleichende Untersuchung  über  die  Wirknngweise  der  Elarbonate  bs. 
Bikarbonate  des  Natriums  und  Kaliums  auf  Cyanide  und  Ferrocyan- 
verbindungen  bei  Innehaltung  gleicher  Bedingungen  (Temperatur, 
Konzentration,  Kochdauer)  anzustellen.  Aus  den  hier  mitgeteilten  Daten 
folgt  also,  dals  eine  kalte  oder  höchstens  bis  60^  G.  warme,  kausti- 
sches Aetzkali  enthaltende  Lösung  von  Ferricyankalium  sehr  haltbar 
ist,  daüs  sie  andererseits  aber  in  der  Siedehitze  rasch  zersetzt  wird. 
Femer  hat  sich  ein  grofser  Unterschied  nach  der  Natur  des  zuge- 
setzten Alkalis  ergeben,  kaustisches  Alkali  wirkt  am  heftigsten  zer- 
störend, weniger  wirkt  Alkali  in  Q^stalt  von  Monokarbonat  und  am 
wenigsten  das  Bikarbonat. 

Abgesehen  von  der  Temperatur  konmit  indessen  für  die  Halt- 
barkeit der  Ferricyansalze  auch  das  Licht  in  Betracht.  Schon  längst 
kennt  man  die  Lichtempfindlichkeit  ^)  bloiäer  wässriger  Lösungen 
des  roten  Blutlaugensalzes.  Es  lag  daher  nahe,  auch  das  Ver- 
halten alkaliaierter  Lösungen  dieses  Salzes  gegen  das  Licht  zu  unter- 
suchen. 

Wie  folgende  Versuche  zeigen,  ergab  sich  in  der  That  eine  ganz 
beträchtliche  Einwirkung. 

Versuch  4. 
Es  wurden  in  der  Annahme,   dafs   die  Konzentration    der  Lösung 
deren  Zersetzung  erheblich  vergröfsert  und  auffälliger  macht. 


1)  Michaelis,  ausführliches  Lehrbuch  der  anorganischen 
Chemie,  1889.  IV.  8. 680,  worin  die  Verwendbarkeit  der  Liohtempfind- 
Mchkeit  des  roten  Blutlaugensalzes  in  der  Photogiaphle  erwähnt  wird» 
nach  Voeel,  ehem.  Centralblatt  1871.    8.  114. 

Naim  Feuerbach,  Cyanverbindungen ,  Wien ,  Hartlebens 
Verlag,  verwendet  man  für  Cyanot^ie  eine  Mischung  von  Ferr.  oitric. 
ammoniat.  mit  Feirioyankalium. 
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a)  3,29  g  Femcyankalinm  und  0,56  g  £aliamhydrat  zu  10  com 
Flüssigkeit  gelOst,  sodals  die  LOsuDg  circa  den  6  fachen  Betrag  der 
in  den  vorhergehenden  Versuchen  benutzten  Salze  enthielt  und  ebenso 

*       =  rund  1,1  g  Ferricyankalium  mit  0,56  g  Kaliumhydrat 

SU  10  com  Flüssigkeit  gelOst,  sodais  hier  der  3  fache  Betrag  an  KOfi 
gegenüber  a  verwandt  wurde.  Beide  Proben  wurden  in  verschlossenen 
Gläsern  vom  12. — 20.  Juli  während  der  Mittagsstunden  dem  vollen 
Sonnenlichte  ausgesetzt.    Das  Besultat  war  bemerkenswert. 

Während  nämlich  in  a  von  3,29  g  Ferricyankalium  0,0145  g 
Eisenoxyd  (Fet  O^  entsprechend  0,0596  Ferricyankalium  =  1,81  Proz. 
der  angewandten  Menge  abgeschieden  worden  war,  betrug  die  Menge 
des  Eisenoxyds  in  b  dagegen  0,0275  g  entsprechend  0,113  g  Ferri- 
cyankalium oder  10,2  Proz.  der  angewandten  Menge. 

£s  ist  somit  eine  auffallende  Zunahme  der  Lichtempfindlichkeit 
des  roten  Blutlaugen salzes  bei  Vermehrung  des  Alkalizusatzes  zu 
konstatieren,  eine  Thatsache,  welche  auch  ihre  praktischen  Kon- 
sequenzen hat.  indem  sich  aus  ihr  ergiebt,  dals  man  bei  Verwendung 
der  Ferricy  an  salze  als  Oxydationsmittel  einen  zu  grolsen  UeberschuTs 
an  kaustischem  Alkali  zu  vermeiden  hat;  denn  auch  in  der  Wärme, 
also  ohne  Einwirkung  des  Lichtes  erfolgt  in  letzterem  Falle  eine 
reichlichere  Zersetzung. 

Es  sei  übrigens  noch  bemerkt,  dals  bereits  äulserlich  der  Unter- 
scliied  der  Wirkung  des  Alkaligehaltes  in  der  Farbe  der  Filtrate  der 
belichteten  Lösungen  zu  bemerken  war.  Im  Falle  b  war  nämlich  das 
Filtrat  erheblich  dunkler  gef&rbt  als  in  a  und  erinnerte  ganz  an  die 
Farbentüne ,  wie  sie  die  verdünnten  Lösxmgen  basischer  Eisensalze, 
K.  B.  des  Eisenacetats  besitzen. 

Auffallend  war  es  übrigens,  dafs  in  beiden  Fällen  a  und  b  sich 
im  Filtrat  kein  Cyankalium  mittels  Vioo  normaler  AgNOg  -Lösung  er- 
mitteln lieXs ,  während  bei  der  Titration  der  Filtrate  mit  KMn  O4 
-Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  HsSO«  bei  a  ein  0,694  g  Ferricyan- 
kalium entsprechender  Gehalt  an  gelbem  BluÜaugensalz  und  bei  b 
ein  0,7852  g  Ferricyankalium  entsprechender  (bei  1,1  g  angewandtem 
Sals!)  gefunden  wurde.  — 

Ehe  an  eine  Erklärung  der  vorstehend  angegebenen  Zersetzungs- 
erscheinungen herangegangen  werden  konnte,  war  es  erforderlich, 
auch  noch  das  Verhalten  des  gelben  Blutlaugensalzes 
unter  denselben  Bedingungen  zu  prüfen,  da  ja  in  allen  Fällen  mit 
der  Abecheidnng  von  Eisenhydrozyd  aus  FeirioyankaHum  eine  Bildung 
von  Ferrocyankalium  veriknüpfb  ist.  Letateres  SaLs  konnte  aul^r 
dmtsh  Titrieren  der  angesftaerten  Lösung  mittels  EMn  O4  leicht  direkt 
durch  Bildung  von  Berlinerblan  beim  Ansäuern  der  unfiltrierten  Be- 

Axeh.  d.  Pharm.  COXZXIV^.  Bds.    5.  Heft  22 
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aktionsmischimg  oder  nach  Znaati  von  Bbenchlorid  zum  ange^bierten 
Tütrat  konstatiert  werden. 

TOnflnPfl  der  Wärme  auf  Ferrocyankalimn« 

VerBuch  5. 

£0  wurden  50  com  einer  LOeimg»  welche  im  Liter  84,4  g  Ferroeyan- 
kalinm  und  15  g  Kaliomhydrat  enthielt,  8  Stunden  lang  unter  dem 
Bnckflulsktthler  gekocht. 

Die  Flüssigkeit  zeigte  sich  hierauf  nur  in  sehr  geringem  Grade 
zersetst;  sie  enthielt  nur  Spuren  von  Cyankalium  und  Ammoniak. 
Eisen  war  kaum  in  wftgbarer  Menge  abgeschieden  worden. 

Wesentlich  anders  war  dagegen  das  Resultat  des  folgenden 
Versuchs. 

EinflniÜB  des  Lichtes  auf  Ferrocyankalium. 

Versuch  6. 

Hier  wurden  10  ccm  der  alkalischen  Lösung  des  gelben  Blut- 
laugensalzes von  der  im  Versuch  5  angewandten  Konzentration  in 
geräumigem  aber  verschlossenen  Gefäls  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt 
Schon  nach  6  Stunden  greller  Beleuchtung  zeigten  sich  hier  Schuppen 
von  Eisechydroxyd.  Nach  14  Tagen  waren  0,0040  g  Eisenoiyd 
(Feg  O3)  abgeschieden  entsprechend  0,025  g  Ferrocyankaliam  ■-  2,96  Proz. 
der  angewandten  Menge.  Bemerkenswert  war  der  unterschied  im 
Verhalten  des  Filtrats  gegenüber  dem  des  Versuchs  4.  Während 
letzteres  nur  Spuren  von  Cyankalium  enthielt,  war  hier  eine  be- 
deutende Menge  desselben  enthalten;  leider  war  es  verabsäumt 
worden,  dasselbe  zu  bestimmen. 

Der  gröfsere  Teil  des  Filtrats  wurde  wiederum  an  die  Sonne 
gebracht  und  schied  von  neuem  Eisenhydroxyd  ab. 

£ine  zur  Kontrole  im  Dunkeln  gehaltene  gleich  starke 
alkalische  Lösung  von  Ferrocyankalium  zeigte  auch  nach  längerer 
Zeit  keine  Veränderung  und  enthielt  kaum  mit  Guajac- Kupfer-Papier 
nachweisbare  Spuren  von  Blausäure. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  zunächst,  daik  in  Bezog 
auf  die  Wirkung  des  Sonnenlichtes  zwischen  den  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  exponierten  alkalischen  Lösungen  von  Ferro-  und 
Ferricyankalium  kein  esheblicher  Unterschied  besteht;  nur  ist  bei  den 
ersteren  das  Aufitreten  von  Cyankalium  bemerkenswert  Ein  groitor 
Unterschied  besteht  dagegen  in  dem  Verhalten  gegen  Erhitzung. 

Hier  wird  in  der  Siedehitse  nur  das  Ferricyankalinm,  nicht  aber, 
oder  nur  in  sehr  geringem  Grade,  das  Fenroealz  angegriffen* 

Wenn  nnn  aber  hervorgehoben  wurde^  dais  neben  der  Ab- 
scheidung von  Bisenhydrozyd  in  allen  FäBen  eine  Umwandlung  von 
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Femsalz  in  Ferrocyankaliiim  stattfindet,  letzteres  indessen  bereits 
selbst  in  alkalischer  Lösung  am  Sonnenlicht  Eisenhydroxyd  abscheidet» 
so  war  die  Frage  noch  eine  offene,  woher  denn  eigentlich  das  Eisen- 
ozyd  aas  dem  Ferrocyankalium  stammte,  da  doch  solches  kein«i 
SaaerstofiF  enth&lt,  bezw.  sich  das  Eisen  in  letzterem  höchstens  in  der 
Oxydnlstufe  befindet 

loh  kam  daher  auf  die  Vermntang,  da(s  aoHser  dem  licht  auch 
noch  ein  anderer  Faktor  zur  Zersetzung  des  Ferrocyankalioms,  wie 
sie  der  Versuch  No.  6  ergab,  gehörte.  Es  lag  dann  nahe,  denselben 
in  dem  Einflufa  des  Sanerstofis  der  Luft  anzunehmen.  Zur  Ent- 
scheidung dieser  weiteren  Frage  dienten  die  folgenden  Versuche: 

Versuche  7  und  8. 

Es  wurden  20  ccm  einer  alkalischen  Ferrocyankalium-Lösung» 
enthaltend  84,4  g  des  Salzes  nebst  15  g  EOH  im  Liter,  und  ebenso 
20  ccm  einer  alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium  (enthaltend 
65,8  g  des  Salzes  nebst  15  g  £0H  im  Liter)  in  Glasgef&fse  einge- 
schmolzen, nachdem  s&mtliche  Luft  durch  Aufkochen  entfernt^)  wordeu 
war.  Beide  Oefilfse  wurden  vom  14.  August  bis  11.  Oktober  an  die 
Sonne  gestellt.  Das  Besultat  entsprach  der  Erwartung.  Von  beiden 
unter  Luftabscblufs  gestandenen  Lösungen  zeigte  sich  die  des  roten 
Blutlaugensalzes  in  hohem  Grade  unter  Abscheid ung  braunen  Eisen- 
hydrozyds  zersetzt,  die  alkalische  Ferrocyankalium-Lösung  dagegen 
kaum  ver&udert;  sie  enthielt  nur  Spuren  eines  weifsliohen 
flockigen  Körpers. 

Das  Eisenoxyd  der  Lösung  des  Ferrisalzes  wurde  ab&ltriert  und 
-wog  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  0,0186  g  entsprechend  0,0765  g 
Ferricyankalium  >-■  5,8  Proz.  der  angewandten  Menge.  Im  Filtrat  war 
hier  (vgU  das  Besultat  des  Vers.  4)  Ammoniak  und  Gyankalium  nach- 
zuweisen.   Dasselbe  ersohien  noch  dunkel,  zimmtfarben. 

Auch  der  geringe  farblose  Niederschlag  der  Ferrocyankalium- 
Lösung  wurde  abfiltriert  und  ausgewaschen.  Hierbei  nahm  derselbe 
allm&hlich  eine  immer  d  unklere  F&rbung  an,  erst  grünlich,  dann  braun, 
bis  er  schliefslich  ebenfalls  rostbraun  wurde.  Durch  Glühen  entstand 
Fe2  08,  welches  als  solches  gewogen  wurde.  Ich  fand  0,00036  g.  Zu 
seiner  Bildung  waren  nur  0,001807  g  des  Ferro^^ankaliums  zersetst 
worden,  entsprechend  nur  0,11  Proz.  der  angewandten  Menge.  Im 
Filtrat  waren  Spuren  von  ECN  und  NHg  nachzuweisen.  — 

Aus  diesen  letzten  Versuchen  ergiebt  sich,  dals  auch  das 
Ferrocyankalium    dem   Lichte    gegenüber    bedeutend    widerstands- 

^)  Die  Entfernung  der  Luft  h&tte  selbstverstftndlich 
ebenso  eut  durch  Ueberleiten  eines  indifferenten  Gases,  wie  z.B.  von 
Stickstoff,  geschehen  können. 

22* 


1 


840  Georg  KaTsner:    Farrioyanaalae. 

ftthiger  ist,  als  das  Ferrlsals,  aber  nur  dann,  wenn  es  dem 
EinfluXs  des  Luftsanerstof f s  entsogen  wird,  oder 
mit  anderen  Worten,  die  Zersetzung  der  alkalischen  Ferrocyankaliom- 
LösuDg  ist  lediglioli  eine  Funktion  zweier  Faktoren,  des  lichtes  und 
der  Luft. 

Daiä  Lösungen  von  gelbem  BlnÜaugensalz  auch  ohne  Alkali- 
susatz  bei  längerem  Stehen  in  belichteten  G^f^Usen  eine  geringfügige 
Veränderung  bezw.  Zersetzung  erleiden,  ist  eine  allgemein  gemachte 
LaboratoriumserfsJirung.  Doch  möchte  ich  noch  hervorheben,  da£^ 
auch  das  feste,  neutrale  Salz,  wenn  es  in  feuchten  JSLrystallen  dem 
Lichte  ausgesetzt  wird,  eine  Veränderung  erleidet.  Ich  beobachtete 
in  einem  diesbezüglichen  Versuch  das  Auftreten  von  Blausäure  (bezw. 
pyankalium)  und  eine  Braunfärbung  der  dem  Lichte  exponierten 
Erystalle  infolge  eines  dünnen  Ueberzuges  von  Eisenhydroxyd. 

Verwertung  der  Versnchsergebnisse. 

a)    für    die    Erklärung   der   Oxydationswirkung   der 

Ferricyansalze. 

Die  Ergebnisse  vorstehender  Untersuchungen  lassen  sich  nun 
nach  zwei  Bichtungen  hin  verwerten. 

Zunächst  geben  sie  wichtige  Aufschlüsse   über  die  Wirkungs- 
weise des  roten  Blutlaugensalzes   und   überhaupt  der  Ferricyansake 
als  Oxydationsmittel,  d.  h.  über  das  Zustandekonmien  der  Oxydations- 
wirkung,    dann    aber    enthalten   sie   auch   gewisse   Winke    fttr    die 
praktische  Anwendung  derselben.     Nebenher  lassen   sie   sich   auch 
ftir   die   theoretische   Auffassung   der   Eisencyanverbindungen    ver- 
werten.   Der  Umstand,    dafis   die   in  der  alkalischen  Ferricyansalz- 
lOsung  beobachteten  dunklen  (braunen)  Färbungen  nur  in  der  Ehalte 
auftreten,  dals  dieselben  in  demO-rade  verschwinden,  als  die  Lösung 
an  disponiblem  Sauerstoff  abnimmt,  dals  in  der  Hitze  (wie  am  Licht) 
rostfarbenes  E^enoxydhydrat  auf  den  su  oxydierenden  Stoffen,  falls 
diese  unlöslich   sind,   abgesetzt  wird,   dies   alles  spricht  dafür,   daüi 
die    Oxydationswirkung   der    Ferricyansalze    lediglich   infolge    bes. 
nach  einer  partiellen  Dissociation  derselben  unter  dem. 
Rinflurs  des  kaustischen  Alkalis  zustande  kommt. 

Als  einfachsten  Ausdruck  dieser  partiellen  Zersetzung  könnte- 
man  die  Gleichung  aufstellen: 
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A.  2Fe(ON)gK3  +  6KOH  =  2Fe(OH)8+12KON 

und  als  Ausdrack  der  eigentÜGhen  Oxydation  unter  Bildung  von 
Ferrocyankalium  die  Gleichung: 

B.  2  Fe  (0H)3  +  12  KCN  =  2  Fe  (ON)«  £4  +  4  KOH  +  0  +  H,0. 
FOr  eine  solche  Reaktion  spricht  7or  Allem  auch  das  Besnltat 

des  Versuchs  4  b,  bei  welchem  eine  3mal  so  groljse  Menge  Kalium- 
hydrat als  sie  zu  einer  glatten  Umsetzung  zu  Ferrocyansalz  erforder- 
Uoh  ist,  zugesetzt  wurde  und  demgemftllEi  auch  eine  reichlichere  Zer- 
setzung konstatiert  wurde. 

Nach  meinem  Daf^halten   ist  es  also  lediglich   das  gelöste 

oder  vielleicht  auch  nur  coUoidale  Eisenozydhydrat,  welches,  durch 

Dissodation   in    der  Flüssigkeit  in   gewissem  Betrage  erzeugt,   der 

Trftger  des  Sauerstoffs  ist  und  welches  infolge  seiner  Beduktion  zu 

Eisenoxydulhydrat   die  bekannte  Ozydationswirkung  hervorruft.    Zu 

grölserer  Verdeutlichung  dieses  Prozesses  müfste  daher  die  Gleichung 

B  in  zwei  üntergleichungen  B^  und  B'^  zerfallen,  nämlich: 

B'.     2  Fe  (0H)8  +  12  KCN  =  O  +  2  Fe  (OH),  +  HgO  +  12  KCN 
B".    2  Fe  (OH)g  +  12  KCN  ==  2  Fe  (CN)^  K4  -f-  4  KOH. 

Die  Abspaltung  des  Sauerstoffs  aus   dem  Eisenhydrozyd  wird 

eben  durch   die  Anwesenheit    des  Cyankaliums  auiserordentlich   be- 

gllnstigt,  welches  bekanntlich  das  grOlste  Bestreben  zeigt,  Ferrocyan- 

^salze    zu    erzeugen,    und    hierbei    vorhandenes  Eisenozydul,    selbst 

Schweieleisen  und  sogar  metallisches  Eisen,  letzteres  unter  V^asser- 

stoff-Entwicklung     aufzulösen.      Selbstverständlich    begünstigt     die 

Gegenwart    sauerstofiauinehmender  Substanzen   die    Beduktion   des 

-Eisenozyds   zu    Eisenozydul   bezw.    die   Bildung   des   Eisencyantirs 

derart,  daik  dieselbe  unter  umständen  momentan  erfolgt.    Dies  ist 

z.  B.   der  Fall,   wenn   man  Eisenvitriollösung  in   die  alkalische  So- 

.httion  des  roten  Blutlaugensalzes  hineintropft. 

Es  erscheint  paradox,  kann  aber  doch  wohl  nur  so  aufgef allst 
werden,  dafs  in  diesem  Falle  Eisenozydul  durch  Eisenozyd  zu  Eisen- 
oxyd oxydiert  wird,  während  jenes,  d.  h.  das  ursprünglich  durch 
'  Dissodation  vorhandene  aber  in  Lö  sung  befindliche  Eisen- 
ozyd in  Oxydul  übergeht,  selbstverständlich  aber  nur  soweit,  als 
Cyanid  ftlr  die  Bildung  von  Ferrocyansalz  vorhanden  ist. 

Bei   den   längere  Zeit   beanspruchenden  Oxydationsvorgängen, 
z.  B.   bei   der  Anwendung   von   alkalischer  Ferricyansalzlösung  zu 
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Bleichzwecken  zeigt  sich  non  die  Erscheinung,  dafs  oberhalb 
600  C,  ^e  auch  am  Sonnenlicht,  die  Büokverwandlung  des  Eisen- 
OTyda  zu  Eisenoxydul  nicht  mehr  ganz  quantitativ  verläuft.  Es  wird 
vielmehr  ein  mit  der  Temperatur  u.  s.  w.  steigender  Betrag  von 
Eisenozydhydrat  (wahrscheinlich  als  wasserftrmeres)  zur  Abscheidung 
gebracht,  dann  natürlich  auch  unter  vortLbergehendem  Auftreten 
bezw.  Verlust  von  Cyanid,  welches  sekundiLr  zu  Ammoniak  und 
anderen  Produkten  (Ameisensäure,  Kohlensäure,  Wasser)  hydrolysiert 
bezw.  oxydiert  wird. 

Die  hier  gegebene  Auffassung  der  in  Bede  stehenden  Er- 
scheinungen entspricht  übrigens  ganz  dem  Verhalten  gewisser  Eisen- 
oo^dsalze,  zumal  solcher  mit  schwachen  Säuren.  Als  Beispiel  wShle 
ich  das  basisch  essigsaure  Eisenoxyd,  welches  bekanntlich  gegen 
Erhitzen  wie  auch  gegen  das  Sonnenlicht  empfindlich  ist  und  durch 
beide  Faktoren  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd,  bezw.  basischeren 
Verbindungen  desselben  zersetzt  wird. 

Dem  roten  BluÜaugensalz  gegenüber  erweist  sich  nun  zwar 
das  gelbe  BluÜaugensalz  wesentlich  beständiger  (vgl.  Versuch  5  und 
7),  doch  muis  auch  bei  diesem  Salz  eine  dem  Verhalten  des  Ferri- 
cyansalzes  ähnliche  Dissociation  bezw.  Spaltung  unter  dem  Einflüsse 
kaustischer  Laugen  angenommen  werden.  Dieselbe  in  geringerem 
Betrage  verlaufend,  dürfte  gemäls  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 

Fe  (CN)^  K4  +  2  KOH  =:  Fe  (OH),  +  6  KCN. 

Hierfür  spricht  der  Umstand,  dafs  unter  LuftabschluXis  eine  ge- 
ringfügige Menge  eines  farblosen,  sich  an  der  Luft  dunkel  und 
schlieiJEdich  braun  fi&rbenden  Niederschlags  (offenbar  Fe  (OEE)«)  er- 
halten wurde  und  dai^  am  Licht,  neben  welchem  gleichzeitig  der 
Luftsauerstoff  wirken  konnte  (Versuch  6)  eine  wesentliche  Ab- 
scheidung von  Eisen  in  Form  von  Oxydhydrat  stattgefunden  hatte. 
Offenbar  wirkte  in  diesem  letzteren  Falle  der  Luftsauerstoff  auf  das 
gemälis  obiger  Gleichung,  wenn  auch  in  minimalem  Betrage,  in  Frei- 
heit gesetzte  Eisenoxydulbydrat  ein  und  oxydierte  dasselbe  zu  Eisen- 
oxydhydrat Dadurch  nun,  da&  sich  dieses  letztere  als  unlöslicher 
Körper  abschied,  konnten  successiv  neue  Mengen  des  Salzes  infolge 
des  gestörten  Gleichgewichts  dissociiert  werden.  Bei  Fembaltung 
atmosphärischen  Sauerstoffs  von  der  alkalischen  Ferrocyankalium- 
lösong  blieb  letztere  dagegen  so  gut  wie  unverändert 
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b)  Für  die   Theorie   der  Eisenoy anverbindangen. 

Die  nach  obigem  anfgefundenen  Thatsachen  eigentümlicher 
Zersetzungs-  oder,  besser  ausgedrückt,  Dissociationserscheinnngen 
alkalischer  Ferri-  nnd  FerrocyansalzlOsnngen  versetzen  der  bisher 
herrschenden  Auffassung  dieser  Verbindungen  als  Salze  der  Ferri- 
bezw.  FerroyanwasserstofFsäure  mit  eigenartig  konstitniertem  Badikal, 
einen  empfindlichen  Stois,  trotzdem  diese  sauren  Körper  als  chemische 
nnd  sogar  krystallisierbare  Individuen  erkannt  und  in  ihren  Eigen- 
schaften genau  beschrieben  worden  sind. 

Nach  meinem  Dafürhalten  und  gestützt  auf  die  Resultate  obiger 
Untersuchungen  mufis  man  auf  die  ältere  Annahme  von  Berze- 
lius, dalk die  betreffende  Ferro- undFerricyanide  Doppel- 
salze  des  Eisencyanürs  und  Eisencyanids  mit 
Cyankalium,  Cyannatrium  u.  s.  w.  seien,  wieder  zurück« 
kehren.  Wie  könnte  sonst,  d.  h.  bei  der  Annahme  eines  kompli- 
xierten  Baues  dieser  Verbindungen,  eine  so  einfache  Dissociation, 
wie  ich  sie  oben  glaube  nachgewiesen  zu  haben,  möglich  sein !  ? 

Es  würden  demnach  die  sogenannte  Ferro-  und  Ferricyan- 
wasserstofbfture   nur  als  molekulare  Verbindungen   zwischen  Eisen- 

t-foff  (HCN)  anzusehen  sein.  Befremdendes  hat  eine  solche  Aui- 
fussung  nicht,  wenn  man  die  grofse  ReaktionsfUiigkeit  des  HCN 
kennt,  welcher  Körper  unter  anderen  ja  auch  Verbindungen  mit 
Halogenwasserstoffen  bildet.  Auch  finden  sich  in  vielen  anderen 
chemischen  Verbindungen  Analoga  zu  obigem  Fall,  z.  B.  in  den 
Verbindungen  Pt  GI4  2  HCl,  Si  FI4  2  HFl,  u.  s.  w. 

Es  kommt  nun  weiter  hinzu,  daüä  die  Ferro-  und  Ferricyanver- 
bindnngen  keineswegs  so  beständig  sind,  wie  es  in  Anbetracht  der 
Sbdstens  der  sogenannten  Ferro-  und  Ferncyanwasaerstoffsänre  und 
ihrer  Ungiftigkeit  erscheinen  möchte.  Werden  doch  die  betreffnu- 
den  Salze  und  sogar  das  gegen  Sfturen  unempfindliche  Berlinerblau 
beim  Kochen  mit  Quecksilberozyd  vollständig  unter  Bildung  von 
Oyanqueoksilber  und  Abscheidnng  von  Eisenoxydnl  bez.  Eisenoxyd 
serlegt.  Wird  doch  femer  Ferrocyanammonium  schon  durch  geringe 
Erhitzung  unter  Auftreten  von  Cyanammonium  zersetzt. 
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In  ersterem  Falle  erscheint  also  die  Verwandtschaft  des  Queck- 
silbers zum  Cyau  noch  größer  als  die  des  Eüsens  zum  Cyan. 
Wenn  andererseits  aber  das  Quecksilbercyanid  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  wird,  die  Ferrocyansalze  aber  nicht  —  nach 
Autenrieth^)  vermag  allerdings  freier  Schwefelwasserstoff  das  Ferro- 
eyanksdium  wenigstens  anzugreifen  —  so  liegt  hierf&r  wieder  die 
Ursache  in  der  gröl^eren  Verwandtschaft  des  Quecksilbers  zum 
Schwefel  gegenüber  der  zum  Cyan,  welche  sich  z.  B.  schon  dadurch 
äulsert,  dals  das  Schwefelquecksilber  von  keiner  Säure  mit  Aus- 
nahme des  Königswassers  angegriffen  wird.  Das  entgegengesetzte 
Verhalten  in  den  Verbindungen  mit  Cyan  bez.  Schwefel  aber  findet 
sich  beim  Eisen,  dessen  Schwefelverbindung  sehr  leicht  zer- 
setzbar ist. 

Man  kommt  daher  zu  dem  Schlüsse,  daüis  die  Erscheinung  der 
üngiftigkeit  der  Eisencyanverbindungen  und  ihres  besonderen 
chemischen  Verhaltens  nicht  auf  die  Existenz  besonderer  Radikale  in 
diesen  Verbindungen  zurtlckzuführen  ist,  sondern  auf  die  charak- 
teristischen Verwandtschaftsverhältnisse  der  betreffenden  Elemente 
und  die  physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Verbindungen. 

Diese  Ansicht  ist  nun  auch  schon  von  anderen  Autoren  aus- 
gesprochen worden,  z.  B.  von  Michaeli s'),  welcher  wörtlich  sagt: 

„Die  Annahme  von  zusammengesetzten  Radikalen  in  -  dem 
gelben  und  roten  Blutlaugensalz  und  in  den  Salzen,  welche  man 
als  die  Analoga  dieser  Verbindungen  ansieht,  trägt  allerdings  wesent- 
lich zur  Erleichterung  des  Verständnisses  des  chemischen  Verhaltens 
dieser  Gruppe  von  Verbindungen  bei,  ist  aber  nach  Otto  durch- 
aus nicht  unumgänglich  notwendig,  weil  sich  das  in  mancher  Hin- 
sicht von  dem  der  wirklichen  Doppelcyanide  abweichende  Verhalten 
auch  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  die  verschiedene  Individualität 
der  in  den  Verbindungen  enthaltenen  Metalle  erklären  läüst. 

Wenn  Säuren  aus  Kaliumnickelcyanür  unter  Abscheidung  von 
Nickelcyanttr  Cyanwasserstoffsäure  entwickeln,  so  kann  man  den 
Grnud  für  diese  Thatsache  in  der  Unfähigkeit  des  NickelcyanUrs, 
sich  mit  Cyanwasserstoff  zu  vereinigen,  sucheii,  weil  umgekehrt  Blau- 


1)  Archiv  ftlr  Pharmacie,  Bd.  231,  8.  109. 

*)  Michaelis,   ausführliches     Lehrbuch     der    anorganischen 
Chemie  1889,  V.  Auflage,  4.  Abteil,  8.  644. 
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"flätire  mit  EiaeneyantLr  eine  Verbindang  eingeht,  machen  Säuren  ans 
Kalinmeisencyanür  nieht  Blans&nre,  sondern  Wasserstofieisencyanttr 
irei  .  .  .  ." 

Qanz  in  demselben  Sinne  wie  Michaelis  drückt  sich  anch 
M  e  n  d  e  1  e  j  e  f  £■)  ans,  welcher  noch  deutlicher  die  völlige  Ueber- 
flüflsigkeit  der  Annahme  von  zusammengesetzten  Badikalen  in  den 
Eisencyanverbindungen  zur  Brklftmng  der  Eigenheiten  ihrer  Reak- 
tionen ausspricht.  Nach  ihm  ist  „jedes  Doppelsalz  von  besonderer 
fHdaartiger  Verbindung,  so  ist  z.  B.  KCN  die  Base  und  Fe  (CN)g 
das  Sftureelement.  Isoliert  können  dieselben  unbestttndig  sein,  mit 
«inander  verbxmden  bilden  sie  dagegen  eine  beständige  Doppelver- 
-bindung." 

Mit  der  allgemeinen  Annahme  dieser  mit  der  meinigen  über- 
einstimmenden Erklärung  der  Eisenoyanide  als  Doppelsalze  würden 
dann  auch  die  von  Graham,  Erlenmeyer  und  Blomstrand  unter- 
nommenen Versuche)  besondere  Konstitutionen  in  den  vermeintlichen 
Radikalen  aufzubauen,  hinfUlig  werden  oder  doch  wenigstens  einer 
Korrektur  bedürfen. 

c)Fflr  die  praktische  Anwendung  der  Ferricyan- 
8alzeinderTechnik(zuOzydationszweekenu.  B.  w.) 

Was  nun  die  Nutzanwendungen  meiner  Beobachtungen  für 
die  Praxis  anbelangt,  so  sind  es  folgende : 

Die  Verwendung  des  Ferricyankaliums  bez.  -natiiums  zu 
Oxydations-  und  Bleichzwecken  ist  in  der  Weise  durchzufahren,  dab 
man  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  mit  wenig  mehr  als  der 
äquivalenten  Menge  kaustischen  Alkalis  versetzt  und  vor  Licht 
geschützt  sowie  auch  vor  dem  Zutritt  von  Kohlensäure  auf  die 
zu  oxydierenden  Substanzen  wirken  läfist,  indessen  nur  bei 
Temperaturen  bis  höchstens  60^  G.  Bei  Beachtung 
dieser  Vorschrift  wird  man  ökonomisch  arbeiten,  d.  h.  es  wird 
weder  ein  Verlust  und  eine  Zerstörung  des  roten  BluÜaugensalzes 
eintreten,  noch  wird  die  Begenerierung  dieses  Salzes  erschwert. 

Dasselbe  geht  ja  infolge  von  Aufnahme  des  zugesetzten 
Kaliums  glatt  in  Ferrocjrankalium  über  und  dieses  ist  —   wohl   am 


1)  Mendelejeff,  Grundlagen  der  Chemie,  aus  dem  Bussisohen 
übersetzt  von  L.  Jawein  und  A.  Thillot,  St  Petersburg  1891, 
8.  1022—1024. 
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vorteilhaftesten  durch  die  Anwendnng  yon  auf  gesohlogsene» 
Calciamplambat^)  als  oxydierendem  Agens  —  leicht  wieder  and  ohne 
Verlast  in  Ferricyankaliam  zurückzuführen.  Auch  bei  der  DarsteUnng 
beziehungsweise  Begenerierung  dieses  Salzes  ist  die  Innehalt- 
nng  der  Temperatargrenze  von  600  C.  anaaempfehlen. 
Sie  erfolgt  in  der  Weise»  dals  man  am  besten  aufgeschlossenes,  d.  h. 
in  PbOt  +  2  Ca  COs  zerlegtes^)  Caldomplambat  mit  Ferrogyankaliam- 
lösong  zusammenbringt  und  unter  Umschütteln  kohlensfturehaltige 
Qsae  einleitet.  Die  resultierende,  potaschehaltige  Ferncyankalivm- 
ösung  wird  vom  Schlanmi  (2  Ca  COg  +  Pb  0)  durch  Dekantieren  ge» 
trennt  und  nun  entweder  zur  Krystallisation  eingedampft,  um  festes 
Salz  zu  erhalten,  wobei  das  gebildete  Kaliumkarbonat  in  der  Mntter- 
lauge  verbleibt,  oder  es  wird  die  Jj&Bong  kaostisoh  gemacht  zam 
Zwecke  ihrer  Benützung  als  Oxydationsmittel.  Es  sei  übrigens  be- 
merkt, dafs  man  in  dem  Falle  eine  Trennung  von  Pottasche  nicht 
nötig  hat,  wenn  man  eine  dem  Gehalt  der  letzteren  äquivalente  Menge 
von  Ferricyancalcium  zur  Lösung  zusetzt,  wodurch  infolge  doppelter 
Umsetzung  alle  Poitasche  eliminiert  und  ebenfalls  in  Ferricyaokalium 
übergeführt  wird.  Vom  gebildeten  CaCOg  wird  abfiltriert  und  als* 
dann  zur  Krystallisation  oder  zur  Trockne  abgedampft. 

Die  Gleichungen  ftir  die  Begenerierung  sind  folgende : 

1.  a)  Ca,  Pb04  +  2  Fe  (CN)«  K^  +  3  COt  —  (2  Ca  COg  +  PbO) 

+  2PerCN)8Ks  +  K,C08, 
oder  wenn  man  bereits  aufgeschlossenes  Ca|Pb04  anwendet: 

b)  (2CaC08+  PbOs)  +  2  Fe  (ON)«  K«  +  CO,  =  (2  Ca  CO,  +  PbO) 

4- 2  Fe  (CN)fc  K,  +  K,  OOs. 

2.  2  (2 Fe(CN)a  K,  +  KtCO,]  +  Ca,Pb  O4  »  (2  CaC08+ PbO  ,) 

+  4  KOH  +  4  Fe  (CN^Kg. 

Aus  der  letzten  Oleichung  ergiebt  es  sich,  dafii  man  direkt  das 
Galciumplombat  selbst  zur  Eaustifisierang  der  Ferricyanlaage  an  SteUe 
von  Kalkbrei  benützen  kann.  Dies  ist  aber  nur  dann  zu  empMilen, 
wenn  das  Osf  PbO«  nur  bei  miUkiger  Temperatur  (bis  sa  800^  0. 
höchstens)  gebrannt  worden  ist,  somit  ein  lockeres  Pulver  darstelit» 
und  wenn  es  nur  wenig  ungebundenes  ßleiozyd  enthält. 


^)  Vergleiche  Arohiv  der  Pharmaoie  „Drei  neue  Bleiverbindangen** 
Band  228,  Seite  144. 
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Bei  der  Eaastifizierang  der  Ferricyanlange  mit  CasPb04  wird 
letsteres  gleichseitig  aufgeschlossen  und  werden  daher  durch  eine 
Operation  swei  vorteilhafte  Wirkungen  erzielt. 

3.  (2CaC08  +  PbO)  +  O  +  4N  —  Oa,Pb04+  2  CO,  +  4N. 

Luft  (rund  gerechnet). 

Unter  Beachtung  der  vorstehend  an  verschiedenen  Stellen  ge- 
gebenen Winke  wird  die  Uebertragung  des  Sauerstoffs  der  Luft  durch 
das  Calciumplumbat  an  das  Ferrocyansalz  und  von  dem  gebildeten 
ITemcyansalz  an  die  zu  oxydierenden  und  zu  bleichenden  Substanzen 
ohne^)  Verluste  und  ohne  Zerstörung  von  Material  stattfinden. 

Kurze   Zusammenstellung    der   Resultate. 

1.  Die  Ferro-  und  Ferricy ansalze  erleiden  durch  kaustische 
Alkalien  eine  l^altung  (Dissoziation)  zu  Eüsenhydrozydul  beziehungs- 
weise Eisenhydrozyd  und  Clyanalkali. 

2.  Die  oxydierende  Wirkung  der  Ferricyausalze  kommt  nur 
dadurch  zu  stände,  dafe  das  in  der  Lösung  durch  Dissoziation  ent- 
haltene, aber  in  löslichem  (beziehungsweise  coUoidalem)  Zustande 
vorhandene  Eisenoxydhydrat  zu  Eisenoxydulhydrat  reduziert  wird, 
worauf  letzteres  sofort  durch  das  ebenfalls  infolge  Dissoziation  vor- 
handene Cyanalkali  in  Ferrocyansalz  verwandelt  wird. 

3.  Unter  Berücksichtigung  der  in  No.  1  hervorgehobenen  That- 

0aohe  und  in  Verbindung  mit  anderen  bereits  von  Otto,  Michaälis» 

Mendelejeff  gewürdigten  Erscheinungen  dürfen  die  Ferro-  und 

Terricyansalze  nicht  mehr  als  Salze  der  Ferro-  und  Ferrioyanwasser- 

stoffsäure   aufgefalst,   sondern   müssen   im  Sinne   der   Ansicht   von 

Berzelius    wieder    als    wahre    Doppelsalze    betrachtet    werden, 

welche    man    zwar    umständlicher,    doch    in    richtigerer    Weise    zu 

schreiben  hätte: 

Fe  (ON), .  4  BON  an  Stelle  von  Fe  (ON)^  R4  und 
Fe  (ON)h .  3  BON  an  Stelle  von  Fe  (ON)e  B,. 

4.  Aus  Ferricyansalzen  wird  über  60^  0.  oder  durch  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  aus  dem  durch  Dissoziation  entstandenen  löslichen 


>>  L»ie  bisherigen  Vorschriften  der  Anwendung  des  Ferrioyan 
kalinms  werden  daher  von  jetzt  ab  mehr  oder  weniger  zu  modifiaieren 
sein ;  besonders  die  analytischen  Zwecken  dienenden,  wie  z.  B.  die 
Methode  Oentele's  zur  Bestimmung  von  Traubenzucker  (Mohr's 
Titriermethode  1886  S.  355--3Ö7)  u.  a.  m. 


348  ESd.  Sohaer:    Morphin  und  Acetanllid. 

(beziehungsweise  colloidalen)  Eisenhydrat  tmlöslichefl  Eisenozydhydrat 
gebildet,  welches  von  dem  Cyanalkali  nicht  mehr  in  Ferrocyansals 
übergeftLhrt  wird. 

5.  Erst  nach  Abscheidung  des  unlöslichen  Eisenozydhydrates 
kann  das  frei  gewordene  Cyanalkali  weitere  Veranderong  durch 
Hydrolyse  erfahren.  Beide  VorgSnge  bedingen  einen  znweflen  erheb- 
lichen Verlust  an  Ferricyansalz. 

6.  Alkalische  FerrocyansalzlOsnngen  werden  durch  Wttrme  wenig, 
durch  Licht  dagegen  nur  dann  zerlegt,  wenn  zu  ihnen  sauerstofEhaltige 
Luft  Zutritt  hat. 

7.  Die  Anwendung  alkalisch  gemachter  Lösungen  der  Ferrioyan- 
salze  als  ein,  infolge  fortdauernd  möglicher  Regenerierung,  permanent 
zu  benützendes  Oxydationsmittel  und  Sauerstofftiberträger  hat  nur 
bei  Temperaturen  unter  600  G.  und  in  vor  Licht  ge- 
schützten G-ef ttfsen  stattzufinden.  Unter  diesen  Bedingungen  ist 
z.  B.  die  alkalische  Lösung  des  Ferricyaukaliums  unzersetzt  haltbar. 

8.  Die  Regenerierung  gebrauchter  Oxydationsb&der  erfolgt 
zweckmälsig  mittels  aufgeschlossenen  Gaiciumplumbats  unter  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  oder  kohlens&urehaltigen  Oasen. 


.  Mitteilungen  ans  dem  pharmaseutisohen  InstiLtate 

der  Universität  Strassbnrg. 

lieber  die  Einwirkung  des  Morphins,  sowie  des 
Acetanilids  auf  Mischungen  Yon  Ferrisftlz  und 

K  aliumf erricyanid. 

Von   Ed.   S  c b a e  r. 

(Eingegangen  den  11.  IV.  1896.) 

Im  Jahre  1804  wurden  in  einer  Sitzung  der  phannaieutischcn 
Sektion  der  deutschen  Naturforscherversammlnng  in  Wien  die  Er- 
gebnisse einer  auf  die  obenstehende  Frage  bezüglichen  Unter- 
suchung in  gedrängter  Form  mitgeteilt.  Das  praktische  Interesse, 
welches  die  Reaktionen  des  Morphins  sowie  das  analoge  Verhalten 
gewisser  anderer  Substanzen  eowohl  auf  pharmazeutischem,  als  taä 
forensisch « chemischem  Gebiete  beanspruchen  müssen,  mag  es  recht- 
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fertigen,  wenn  an  diesem  Orte  die  erwähnten  Mitteilungen,  welche, 
seither  durch  eine  Beihe  nachträglicher  Versuche  ergänzt  worden 
sindf  in  etwas  erweiterter  Gestalt  zur  Kenntnis  gebracht  werden. 
Bs  dtirfte  dazu  umsomehr  Ghrund  vorliegen,  als  die  chemische 
Beaktion,  um  die  es  sich  hauptsächlich  handelt,  in  der  Eachlitteratur 
noch  keineswegs  eine  übereinstimmende  Betrachtung  xmd  Darlegung 
aufzuweisen  hat. 

I.   Morphin. 

Aus  den  seit  Entdeckung  des  Morphins  erschienenen  Ab- 
handlungen und  pharmazeutischen  oder  chemischen  Handbüchern  ist 
das  charakteristische  Beduktionsvermögen  dieser  Püauzenbase  zu  so 
allgemeiner  Kenntnis  gelangt,  dals  diese  Eigenschaft  des  wichtigsten 
Opium-Alkaloides  hier  besonderer  Besprechung  nicht  mehr  bedarf. 
Es  genügt,  daran  zu  erinnern,  dals  die  reduzierenden  Wirkungen 
des  Morphins  bei  einer  Reihe  von  sogen,  spezifischen  Reaktionen 
desselben  die  Hauptrolle  spielen,  und  dafs  überdies  eine  Anzahl  von 
Beduktionserscheinungen,  welche  auch  von  zahlreichen  auderen 
Stoffen  verursacht  werden,  —  wie  z.  B.  die  Reduktion  der  Jodsäure, 
der  Permanganate,  der  Silbersalze  etc. — ,  behufs  Identifizierung  jenes 
Alkaloides  mit  benützt  werden.  Mit  diesen  Fällen,  welche  bei  dem 
Morphin-Nachweise  in  Frage  kommen,  ist  jedoch  das  Register  der 
reduzierenden  Wirkungen  dieser  Pflanzenbase  keineswegs  erschöpft, 
da  im  Laufe  der  Zeit  zahlreiche  anderweitige  Reduktionswirkungen 
bekannt  geworden  sind,  welche,  wie  z.  B.  die  bleichende  Wirkung 
auf  gewisse  blaugefärbte  Eisen-Cyanverbindungen,  das  Verhalten  zu 
Ozon  und  „Ozoniden**  u.  A.  m.  weit  mehr  theoretisches,  als  praktisches 
Interesse  besitzen  und  deshalb  an  dieser  Stelle  unerörtert  bleiben 
dürfen. 

unter  den  auf  dem  spezifischen  Reduktionsvermögen  des 
Morphins  beruhenden  Reaktionen  sind  jedenfalls,  —  wenn  auch 
als  Identitätsreaktionen  durchaus  nicht  an  erster  Stelle  stehend  — 
oowohl  für  die  gerichtliche  Chemie  wie  auch  fär  die  pharmazeutische 
Fnuds  u.  A.  von  speziellerem  Interesse: 

I.  Das  Verhalten  des  M.  (Morphins)  zu  gelöstem  neutralem 
Fenichloiid.  Diese»  schon  firühe  fär  den  Morphin  -  Nachweis 
empfohlene  Reaktion  besteht  bekanntlich  in  dem  Auftreten  einer  mehr 
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oder  weniger  intensiven,  jedoch  wenig  stabilen  indigblaaen  FSrboag^ 
welche  unter  gleichseitiger  Redaktion  des  Ferrisalxes  zu  Ferrosals  la 
Stande  kommt  Diese  letstere  Verftnderong  l&fiit  sich  in  sehr  auf- 
fälliger Weise,  sei  es  nach  spontaner  Bntblänung  der  Massigkeit^  m 
es  nach  genügend  starker  VerdUnnong  durch  ZnsatE  von  rotem  Blnfc- 
laogensalz  nachweisen,  wie  denn  auch  die  anf  solche  Weise  eigttiute 
nnd  verschärfte  Identitfttsreaktion  s.  Z.  von  einzdnen  PharmakopoeeB 
(so  B.  B.  von  Ph.  helv.  H)  aufgenommen  worden  ist. 

n.  Das  Verhalten  des  M.  zu  Ghemengen  von  Fernsah  (Fern* 
Chlorid)  und  ELaliumferricyanid  in  verdünnter  wässeriger  Lösung, 
wobei  der  bekannte,  bald  als  »Berlinerblau^,  bald  als  „^l^iu^bull's 
Blau**  bezeichnete  blaue  Niederschlag  oder  bei  Einwirkung  sehr 
kleiner  Alkaloidmengen  eine  blaue  bezw.  grünlichblaue  Färbung 
entsteht. 

Diese  in  gemischten  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Ferri- 
cyankalium  bei  Kontakt  mit  Morphin  und  MorphinsaJzen  eintretende 
Erscheinung  ist  nicht  aUeln  von  Wichtigkeit  für  die  Konstatierung 
der  Abwesenheit  oder  Gegenwart  des  M.  in  andern  offizinellen 
Alkaloiden  (s.  u.  A.  die  Vorschriften  einzelner  Pharmakopoeen  bei 
der  Prüfung  von  Gbrnin- Salzen),  sondern  es  konmit  derselben  auch 
bei  toxikologisch-chemischen  Untersuchungen  immerhin  noch  einige 
Bedeutung  zu,  wenn  auch  mit  Becht  die  Probe  mehr  als  eine 
Kontrollreaktion,  denn  als  eine  eigentliche,  spezielle  Identitätsreaktion 
betrachtet  wird.  Als  allgemein  bekannt  dürfen  in  pharmazeutischen 
Kreisen  die  mehrfachen  Mitteilungen  und  Diskussionen  über  den 
Wert  der  genannten  Reaktion  vorausgesetzt  werden,  bei  welchen 
insbesondere  auf  eine  eventuelle  Verwechslung  des  M.  mit  Ptomatinen, 
Glycosiden  etc.    hingewiesen    wurde,    —  eine    Gefahr,    die    um    so 

■ 

weniger  übersehen  werden  darf,  als  der  s.  Z.  behufs  Unterscheidung 
des  M.  von  Ptomatinen  vorgeschlagene  Zusatz  von  Chromsäure  zu 
dem  Reaktionsgemisch  sich  keineswegs  als  eine  durchweg  zuverlässige 
MaDsregel  erwiesen  hat. 

Der  eben  besprochenen,  oben  unter  11  angefahrten  Reaktion 
geschieht  in  der  Litteratur  vielfache  Erwähnung;  doch  kann  hier 
nicht  der  Ort  sein,  den  Angaben  der  verschiedenen  Autoren  im 
£«inzelnen  naohzugehtti  und  sämtliche  Beobachtungen  zusammen* 
zustellen. 
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Aus  der  Verglekhimg  der  in  den  Fachschriften  zerstreaten 
Mtteihingen  ergibt  sich  Ton  selbst  die  Wünschbarkeit  einer  etwas 
nihM^n  Kenntnis  des  Charakters  der  besagten  Beaküoa  and  vor 
allem  der  Natur  des  dabei  anftretenden  Beaktionsprodnktes,  d.  h. 
des  blauen,  meist  in  feiner  Suspension  bleibenden  Niederschlages. 

Hinsichtlich  des  letzteren  Punktes  finden  sich  in  der  früheren 
litteratar  zwei  Hauptaufbssungen  vor,  wdche  nach  den  neueren  Be* 
obachtungen  beide  als  zu  einseitig  zu  betrachten  sind.  Einerseits 
wird  n&mlich  angenommen,  daljs  eine  Reduktion  des  Ferrisalzes  durch 
das  H.  als  die  Hauptwirkung  anzusehen  sei,  und  dafs  das  gebildete 
Ferrosalz  durch  das  gleichzeitig  vorhandene  Kaliumferricyanid  in  die 
unter  dem  Namen  ,,Tumbull's  Blau^  bekannte  Verbindung  übergeftlhrt 
werden. 

Diese  Annahme  ist  u.  A.  in  den  vor  einigen  Jahren  von  J.  L. 
Armitage^)  publizierten  Angaben  vertreten;  dieser  Autor  be- 
spricht die  Wirkung  des  M.  auf  EiBenchloridlösung  und  erwShnt,  dafii 
in  verdtlnnteren  Losungen,  welche  weniger  als  etwa  Vsqoo  M.  ent- 
halten, durch  genanntes  Salz  keine  Färbung  [mehr  bewirkt  werde, 
daTs  ab  er  auch  unter  diesen  ümstSnden  noch  Beduktion  des  Elisen- 
chlorides stattfinde  und  letztere  durch  eine  Kombination  der  Reaktion 
mit  der  Anwendung  von  Kaliumferricyanid  sichtbar  gemacht  werden 
könne.  Auch  bei  Verdtinnungen  von  1 :  100,000  soll  in  diesem  FaU 
durch  Bildung  von  Tumbull's  Blau  noch  ein  deutlicher  Nachweis  des 
M.  möglich  sein. 

Im  Gegensatze  zu  dieser  ErUftrung  steht  nun  die  andere  Auf- 
fassung, nach  welcher  die  Reduktion  des  roten  Bluilaugensalzes  durch 
das  Alkaloid  als  Hauptmoment  der  Reaktion  anzusehen  und  als 
weiterer  zweiter  Vorgang  die  Einwirkung  des  gebildeten  Kalium- 
ferroeyanids  auf  das  Ferrisalz  anzunehmen  ist.  In  diesem  Falle  mulb 
der  gebildete  blaue  Niediersdilag  selbstverständlich  „Berlinerblau^ 
darstellen«  d.  h.  mit  dem  Reaktione^rodukte  von  Feirocyankalium  und 
Ferrisalzen  übereinstimmen. 

Diese  Betrachtangsweise  wird  namentlich  auch  unterstützt  durch 
die  Beobachtungen,  welehe  in  neuerer  Zeit  0.  Hesse')  tlber  die 

1)  Delicate  test  for  morphine  Pharm.  Joum.  and  Trans.  IIL 
18,  761. 

')  Note  on  Morphine;  Pharm.  Joum  and  Trans.  HI.  18,  801. 
<1888). 
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in  Frage  stehende  M.  -  Heaktion  mitgeteilt  hat.  In  dieser  Notis, 
welche  eine  Kritik  der  Versaohe  von  Ar mi tage  enthält,  wird 
konstatiert,  dals  Morphin  in  verdünnter  Lösong  saerst  keine 
Bednktion  von  FerrisalE  bewirkt,  obwohl  auoh  dann  ein  naohtrSglicher 
Zosats  von  Kalinmferricyanid  sogleioh  Blaafttrbang  in  Folge  Bildung 
eines  blauen  Niederschlags  erseugt,  welche  Beaktion,  wie  sich  ^ftter 
ergeben  wird,  nicht  sowohl  auf  eine  Bednktion  von  Fenisala  unter 
prädisponierender  Wirkung  des  roten  Blutlaugensakes,  als  vielmehr 
auf  eine  sehr  rasch  eintretende  Beduktion  des  letzteren  zurflckau- 
führen  ist.  Sehr  auffallend  ist  nach  Hesse  die  Energie,  mit  der 
die  direkte  Beduktion  des  Ealiumferricyanids  durch  reines  Morphin- 
hydrat vor  sich  geht;  es  entsteht  dabei  Ozymorphin  und  zugleich 
nimmt  die  Flüssigkeit  durch  Auftreten  freier  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  saure  Beaktion  an.  Es  erfolgt  sodann  die  Bildung  von 
Morphin-  und  Oxymorphinferrocyanid,  welche  bei  Zusatz  von  Ferri- 
Chlorid  zur  Abscheidung  von  Berlinerblau  Anlafe  geben.  Nach  der 
Ansicht  des  genannten  Autors  haben  wir  es  daher  bei  der  bekannten 
Morphinreaktion  nicht  mit  der  Einwirkung  von  Elaliumf  erricyanid  auf 
erst  gebildetes  Ferrochlorid,  sondern  hauptsächlich  mit  der  Einwirkung 
der  entstandenen  Ferrocjanverbindung  des  Osrpraorphins  (und 
Morphins)  auf  Ferrichlorid  zu  thun.  Die  nachstehenden  Mitteilungen 
werden  zeigen,  daXs  der  eben  angedeutete  Vorgang 
nicht  ausschlief slich  stattfinde t,  dafs  vielmehr 
beide  Beaktionen,  die  Beduktion  des  Ferrisalzes 
sowie  diejenige  des  Kaliumf erricy anids,  neben- 
einander hergehen,  jedoch  mit  unbestreitba  r  em 
erheblichem  Vorwiegen  der  von  O.  Hesse  ange- 
nommenen Wirkung. 

Seit  geraumer  Zeit  war  ich  durch  Beobachtungen  über  die  in 
Frage  stehende  Beaktion  zu  der  Ueberzeugung  von  der  Bichtigkeit 
einzelner  Angaben  der  litteratur  ^)  gelangt,  wonach  durch  simultanea 
Eintreffen  zweier  Beduktionserscheinungen  und  ihrer  Folgewirknngen 
sowohl  Tombull's  Blau  (s.  o.  Armitage)  ,  als  auch  Berlinerblau 
(s.  o.  Hesse)  gebildet  wird  und  somit  der  jeweSen  entstehende  blaue 
Niederschlag  als  ein  Gemenge  der  beiden  genannten  Cyanverbindungen 


^)  s.  u.  a.  F.  A.  Flüokiger,  phamu  Ohemie  (1888)  11,  p.  4M. 
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dfifl  Eiaens  ansnsehen  wäre.  Es  malsten  sich  bei  solcher  Betrachtung 
sogleich  die  Fragen  aufdrftagen :  I.  In  welchem  Kafsstabe  finden 
beide  Vorgange  statt,  falls  überhaupt  zwei  verschiedene  Wirkungen 
nachweisbar  sind?  und  2.  welcher  Vorgang  ist  der  vorwiegende? 
Keine  dieser  Fragen  ÜJjst  sich  auf  Grund  unserer  Kenntnis  des 
Verhaltens  des  IL  gegen  Ferriohlorid  einerseits  und  gegen  Kaliuni- 
feiricyanid  andererseits  a  priori  entscheiden ;  denn  nicht  allein  macht 
sich  bei  dem  Zusaamientreffen  von  ](L  mit  einem  Gbmisch  der  er- 
wSbnten  beiden  Eisenverbindungen  ein  erheblicher  Einflnfs  sog. 
prftdisponierender  Verwandtschaft  geltend,  sondern  es  komplizieren 
nah  die  Verhfiltnisse  auch  noch  durch  die  Einwirkung  diverser 
weiterer  Faktoren,  wie  der  neutralen  oder  sauren  Beaktion  der 
Flflsfligkeit,  der  Verdtinnung,  der  Temperatur  u.  s.  w.  Der  Wunsch, 
Aber  das  Wesen  jener  Beaktion  wenigstens  in  einigen  Hauptpunkten 
etwais  gröitere  Klarheit  zu  schaffen,  gab  schon  vor  Jahren  sunftohst 
Anlalii  zu  einer  Beihe  von  Versuchen,  welche  1888/89  von  Herrn 
Apotheker  H.  Bordorf  (im  Laboratorium  der  pharm.  Abt  d.  eidg. 
Pdyt.  in  Zttrich)  mit  Morphin  ausgeführt  und  in  der  Zwischenzeit 
durch  weitere  eigene  ESrfahrungen  über  Verhalten  des  M.  und  des 
Aoetanilides  ergftnzt  worden  sind.  Anl&Tslich  der  Mitteilung  dieser 
Beobachtungen  mdge  die  Bemerkung  vorausgeschickt  werden,  da& 
zur  Vermeidung  eines  Mifsverhältuisses  zwischen  dem  in  dieser 
Fachschrift  beanspruchten  Baume  und  der  Bedeutung  des  G(egen- 
Btandes  die  Mehrzahl  der  erhaltenen  Besultate  ohne  eingehendere 
Besprechung  der  einschlägigen  Versuche  erfolgen  soll,  so  dafiei  der 
Aufsatz  mehr  als  eine  resümierende  Darlegung  der  die  Hauptfrage 
beleachtenden  Ergebnisse,  denn  als  eine  detaillierte  Beschreibung 
relativ  zahlr^cher,  einzelner  Arbeiten  angesehen  sein  wilL 

In  erster  Lfnie  ist  darauf  hinzuweisen,  dafs  es  schon  in  der 
bisherigen  litteratur  nicht  an  Angaben  über  die  mehr  oder  weniger 
intensive  reduzierende  Wirkung  nicht  allein  verschiedener  anorganischer 
und  organischer  Substanzen,  sondern  auch  speziell  des  Morphins 
auf  Kaliumferricyanid  fehlt.  Zu  den  frühesten  hierauf  bezüglichen 
IGtteilungen  gehören  die  Abhandlungen  von  0.  F.  Schönbein 
„lieber  das  Kaliumeisenc7anid<<  ^X  ^^s  denen  hervorgeht,  dafs  dieses 


^)  £rdmann*s  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  30,  129  (1843). 
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Salz  durch  eine  grölsere  Zahl  von  Metallen,  en  welche  anch  Edel- 
metalle wie  Gold  nnd  Platin  sn  sählen  sind,  eowie  dnrch  andere 
anorganische  KOrper,  wie  z.  B,  Enpferoxydnl  und  Phosphor  sa 
EaHumf errocyanid  reduziert  wird ;  von  organischen  Materien  wurden 
durch  den  genannten  Chemiker  namentlich  Aether  und  Alkohol,  ge- 
wisse organische  S&uren ,  wie  EJArnsäure ,  sodann  Kreosot  und 
Morphin  als  Reduktionsmittel  des  Ealiumferricyanids  erkannt, 
wie  denn  bemerkenswerter  Weise  schon  hier  nebenbei  der  bl&uenden 
Wirkung  verschiedener  Substanzen  auf  Mischungen  von  rotem  Blut- 
laugensalz und  Ferrinitrat  Erwähnung  geschieht. 

Sehr  viel  neueren  Datums  ist  andererseits  die  Erkenntnis,  da£s 
sich  M.  nicht  allein  durch  Pennanganate,  durch  Sflbemitrit  und 
durch  Eupferozyd- Anmioniak,  sondern  auch  durch  Kaliumfemcyanid.  ^ 
in  Ozymorphin  bezw.  Ozydimorphin  überführen  lä&t.  Die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  dieser  Ozydationsvorgang  auf  Kosten  des  Cyanids 
erfolgt,  hat  bekanntlich  zu  einer  Darstelhingsmethode  des  Oaydi- 
morphins  mittelst  des  genannten  Salzes  Anlafs  gegeben. 

Es  schien  behufs  richtiger  Beurteilung  der  Einwirkung  des  M. 
auf  das  Gemenge  von  Kaliumferricyanid  und  Fenichlorid  (weldia 
Mischung  in  dieser  Mitteilung  der  Kürze  halber  als  ^M.  Reagens* 
bezeichnet  werden  mag)  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  wenigstens  in 
approximativer  Weise  die  Quantität  von  rotem  Blutlaugensalz  zu  be- 
stimmen, welche  bei  Einwirkung  von  reinem  M.  auf  gleiche  GFewichts- 
teile  dieses  Salzes  (in  mälüdg  verdünnter  Lösung  und  bei  Temperatur 
von  15 — 20<')  reduziert  wird.  Verschiedene  hierauf  gerichtete  Ver- 
suche haben  ergeben,  dalls  100  Teile  Morphin  unter  diesen  Umständen 
annähernd  25  Teile  Kaliumferricyanid  zu  Ferrocyanid  reduzieren. 
Dieses  Resultat  wurde,  nach  jeweiliger  Abtrennung  des  in  der 
Flüssigkeit  eventuell  ungelöst  gebliebenen  M.,  entweder  durch  jodo- 
metrische  Bestimmung  des  in  der  Lösung  noch  vorhandenen  Kalium- 
ferricyanids  erhalten,  oder  aber  durch  Titration  des  gebildeten 
Ferrocyanides  mittels  einer  Quecksilberchloridlösung  von  bekanntem 
Oehalt,  durch  deren  Fällung  nur  das  Ferrocyanid,  nicht  aber  das 
Ferricyanid  angezeigt  wird.  Beide  Methoden  sind  mit  einigen,  durch 
die  hier  obwaltenden  Bedingungen  gegebenen  Fehlerquellen  behaftet 

<>)  8.  folstorff,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XTTI,  86;  s.  auch 
Flüokiger,  pharm.  Chemie  (1888)  II,  496. 
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und  konnten  deshalb  nur  annfthemde,  nicht  absolut  genaue  Werte 
liefern;  das  sweitgenannte  Verfahren  ergab  stets  etwas  niedrigere 
Zahlen,  als  die  erstere  Methode,  bei  welcher  in  Betracht  su  ziehen 
war,  da£9  das  aus  dem  Jodsake  durch  das  Ferricyanid  abgeschiedene 
Jod  teilweise  durch  das  in  der  Elfissigkeit  vorhandene  M.  in  Form 
einer  Molekular- Verbindung  fixiert  wird,  welche  auf  die  Thiosulfat* 
lösung  weniger  energisch  reagiert,  als  das  freie  Halogen. 

In  analoger  Weise  wurde  sodann  die  Menge  von  Eisenchlorid 
eruiert,  welche  unter  ähnlichen  Verdünnungsverhftltnissen  bei  Kon- 
takt mit  gleichen  Gewich tsmengen  M.  zu  Eisenchlorür  reduziert 
wird.  Atich  hier  geschah  die  Bestimmung  des  unverändert  bleiben- 
den Ferrichlorids  auf  jodometrischem  Wege,  und  es  zeigte  sich,  dafii 
100  T.  reines  M.  app  rozimativ  28—30  T.  Ferrichlorid  (Fe^  Cl^)  zn 
reduzieren  vermögen. 

Wenn  nun  auch  die  beiden  erwähnten  Reaktionen  in  quanti* 
tativer  Beziehung  eine  gewisse  Üebereinstimmung  zeigen,  so  treten 
andererseits  dabei  einige  Unterschiede  zu  Tage,  welche  erheblich 
genug  sind,  um  hier  erwähnt  zu  werden.  Wird  reines  freies 
Morphin,  in  feinstp  ulverisierter  Form  mit  etwas  Wasser  angerieben, 
in  die  Lösungen  von  Kaliumferricyanid  oder  von  Ferrichlorid  ge- 
bracht, so  ist  das  Verhalten  in  beiden  Fällen  insofern  verschieden, 
als  im  ersteren  nur  ein  sehr  beschränkter  Teil  des  M.  in  Lösung 
geht  und  bei  gewissen  Konzentrationen  der  Flüssigkeit  Überdies  eine 
schwer  lösliche  Verbindung  des  Blutlaugensalzes  mit  M.  sich  ab- 
scheidet, während  dagegen  bei  Einführung  des  M.  in  die  Eisen- 
chloridlösung die  letztere  sich  ähnlich  wie  bei  Eintragung  frischge- 
täUten  Ferrihydrates  verhält,  sodafe  das  M.  unter  gleidizeitiger 
Bildung  von  etwas  Eisenozychlorid  in  Lösung  geht.  Dies  ist  selbst 
dann  zu  beobachten,  wenn  die  Ferrichloridlösung,  wie  bei  diesen 
Versuchen,  aus  sublimiertem  Eisensalze^  bereitet  und  frei  von  über- 
schüssiger Säure  ist  Sehr  aufflüüg  ist  überdies  die  Differenz  in  der 
Intensität  der  reduzierenden  Wirkung  des  M.,  je  nachdem  dasselbe 
mit  neutralen  oder  mit  angesäuerten  Lösungen  von  Ferricyankalium, 
sowie  von  Eisenchlorid  zusammengebracht  wird.  Es  zeigte  sich,  dalk 
M.  in  Kontakt  mit  neutralen  Lösungen  der  beiden  genannten  Salze, 
bei  Einwirkungen  von  gleicher  Zeitdauer  und  in  gleichen  Mengen- 
verhältnissen,   merklich    stärker   redozierend    auf    das   Ferrisalz  als 

23» 
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auf  Kaliamfemoyanid  wirkt.  Daus  dieser  Unterachied  nicht  etwa 
aosschlieMioh  darauf  beruht,  dafe  das  M.  in  der  neutralen  Ferri- 
ohloridiöaung  relativ  bald  in  Lösung  geht  (s.  o.)t  dagegen  in  der- 
jenigen des  roten  Blutlaugensalses  grofsenteils  fein  suspendiert 
bleibt,  geht  schon  ans  der  Beobachtung  hervor»  dals  das  M.,  wenn 
dasselbe  nicht  als  gefälltes  M.-Hydrat,  sondern  als  Acetat,  Hydro- 
chlorat  oder  Sulfat  in  die  Eisenchloridlösung  gebracht  wird,  bei 
gleichen  MeDgenverhfiltuissen  ein  schwUcheres  Beduktionsvermögen 
aufweist. 

Wird  M.  mit  anges&nerten  Ferrichloridlösungen  in  Kontakt 
gebracht,  so  ist  die  reduzierende  Wirkung  —  ceteris  paribuq  —  eine 
bedeutend  schwächere,  als  sie  bei  Einwirkung  des  M.  auf  neu- 
trales Ferrisalz  oder  neutrales  Kaliumferncyanid  beobachtet  wird. 
Endlich  ist  umgekehrt  bei  Eintragung  von  M.  in  angesäuerte 
Lösungen  von  Ealiumf erricyanid  eine  bedeutend  stärkere  Ee- 
duktionswirkung  zu  konstatieren,  als  solche  beim  Zusammenbringen 
von  M.  mit  neutralen  Lösungen  von  rotem  BlutlaugensaJz  oder  selbst 
mit  neutraler  Eisenchloridlösung  eintritt. 

Nicht  ohne  Einflufe  auf  den  Ghing  und  die  Intensität  der  er- 
wähnten Beduktionsvorgänge  scheint  auch  eine  stärkere  Verdünnung 
der  Ferrichloridlösung  zu  sein,  sowie  andauernde  Erwärmung  auf 
80 — 1000  während  der  Beaktion,  —  in  beiden  Fällen  wohl  infolge 
von  Dissoziationsvorgängen  in  der  Ferrisalzlö:iung.  Naoh  Absohluüb 
bereits  begonnener  Studien  Uber  diese  Erscheinungen  wird  über  die- 
selben bei  späterer  Gelegenheit  zu  berichten  sein. 

An  die  vorstehenden  Versuche  über  die  reduzierenden 
Wirkungen  des  M.  auf  Ferrisalz  und  auf  Kaliumferricyamd  schlössen 
sich  nunmehr  Beobachtungen  über  das  Verhalten  des  Alkaloides  auf 
Gemische  der  beidwi  genannten  Salze  an,  wobei  die  Mehrzahl  der 
Beaktionen  in  der  Art  vorgenommen  wurde,  dafs  auf  Mischungen 
gleicher  Gewichtsmengen  oder  aber  äquivalenter  Gewiohtsmengen 
beider  Salze  0n  passenden  Verdünnungen)  eine  der  Quantität  des 
einen  oder  andern  Salzes  annähernd  entsprechende  Gewichtsmenge 
M.  einwirkte.  Hierbei  traten  die  längst  bekannten  Erscheinungen 
ein  und  die  sich  bildenden  blaugefilrbten  Verbindungen  schieden 
sieh  entweder  relativ  rasch  als  Niederschlag  ab  oder  blieben  längere 
Zeit  in  der  hlangeflürbten  Flüssigkeit  fein   suspendiert,    wobei 
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fahrmigsgemäüli  die  (Gegenwart  freier  Säure  die  AbtrenBnng  der 
Manen  Niederscblftge  begtbistigt.  In  allen  Eftllen  zeigten  die  (durdi 
gehärtete  Doppelfilter)  abfiltrierten  Lösungen  neben  vermindertem 
Gehalte  an  Ferrichlorid  noch  einen  kleinen  Gehalt  an  Ealiumferri- 
i^anid,  ein  Beweis,  daik  neben  den  Anteilen  dieses  Salzes,  welche 
durch  M.  reduziert  werden  und  hernach  auf  Ferrisalz  reagieren» 
sowie  denjenigen,  welche  durch  die  Einwirkung  gebildeten  Ferro- 
Salzes  eliminiert  werden,  stets  noch  gewisse  Mengen  sich  der  Reaktion 
entziehen. 

Die  nähere  Untersuchung  der  Natur  der  Niederschläge,  welche 
unter  den  erwähnten  Umständen  erhalten  werden,   hat  gezeigt,  daAi 
dieselben  sich  regelmäfsig  als  Gemenge  von  „Berlinerblau**  und  von 
„Tumbull*8  Blau"  erweisen,   wenn   auch  selbstverständlich  das  Ver^ 
hflltnis,    in    welchem    diese    beiden    blauen    Niederschläge    gebildet 
werden,  kein  konstantes  sein  kann,  sondern  von  mehreren  Versuchs- 
bedingungen  abhängen   wird,   welche    bei  Anstellung   der  Morphin- 
reaktion in  der  Praxis  verschiedentlich  variieren  können.    Der  Nach- 
weis von  Berlinerblau  und  TumbuU's  Blau  in  den  genannten  Nieder- 
schlägen,  welche  jeweilen   nach  ihrer  Abtrennung  aus  der  Flüssig- 
keit   zunächst    durch   Auswaschen    mit    verdünnter   Säure   von   an- 
hängendem Morphin   und   andern  Bestandteilen  der  Lösungen  sorg- 
ftltig  befreit  wurden,    setzte  selbstredend  die  Annahme  voraus,  dafii 
die  fraglichen  beiden  Verbindungen   als   verschieden   zu   betrachten 
sind  und  dals  zwischen  den  Produkten  der  Einwirkung  gelben  Blut- 
laugensalzes auf  Ferrisalze   und   andererseits  der  Einwirkung  roten 
Blutlaugensalzes    auf    Ferrosalze    gewisse    Unterschiede    bestehen. 
Solche  Unterschiede   sind   bekanntlich  gerade  in  neuerer  Zeit  öfters 
in  Abrede  gestellt  worden,  und  in  der  Tbat  lälst  sich  nicht  leugnen» 
dafs  ein  sehr  analog  erscheinendes  Verhalten  der  beiden  blauen  Ver- 
bindungen  bei   gewissen  Zersetzungen   auf   die  Identität    derselben 
hinzudeutei;!  scheint,  wenn  dabei  einzelne  leicht  übersehbare  sekundäre 
Reaktionen   auTser  Acht  gelassen  werden.     Dahin  gehört  beispiels- 
weise  die   längst  beobachtete  Erscheinung,    dafs  Kaliumferricyanid 
oxydierend  auf  Eisenozydulhydrat   einzuwirken  vermag,   so  dafs  bei 
Zerlegung  von  TumbuU's  Blau  mittels  Alkalien   unter  gewissen  Be- 
dingungen eine  Ueberführung  des  nascierenden  Ferrobydrates  durch 
das   gleichzeitig    gebildete  Kaliumferricyanid    erfolgen    und    infolge 
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Reduktion  des  letzteren  in  den  Reaktioneprodakten  sich  Kalium- 
ferrooyanid  neben  Fenihydrat  vorfinden  kann.  Letztere  beiden  Ver- 
bindungen sind  aber  bisher  stets  als  die  charakteiistischen  Zer- 
setiungsprodukte  des  Berlinerblaus  bei  Kontakt  mit  Alkalien  be- 
trachtet werden. 

Schon  vor  Jahren  wurde  von  mir  in  einer  ausführlicheren  Mit- 
teilung über  oxydierende  Eigenschaften  gewisser  metallischer  Oyan- 
verbindungen^)  gezeigt»  dafe  Berlinerblau  und  Tumbulls-Blau  ein 
verschiedenes  Verhalten  zu  Guajakharzlösung  zeigen  und  daXs  «nderer- 
seits  Ferrocyankupfer  und  Ferricyankupfer  sich  durch  die  Wirkung 
auf  Jodkalium-  oder  Jodkadmium-Stärkelösung  unterscheiden.  Während 
i^imlich  das  aus  Ferrisalzen  durch  gelbes  Blutlaugensalz  gefUlte 
j^Berlinerblau''  nach  Analogie  der  Ferrisalze  auf  Ghiajaktinktur 
blftuend  bezw.  oxydierend  wirkt,  verhält  sich  das  aus  Ferrosalzen 
und  rotem  filutlaugensalz  entstehende  „Tumbull's-Blau"  diesem 
Reagens  gegenüber  indifferent,  vorausgesetzt,  dafs  demselben  kein 
Kaliumferricyanid,  welches  Guajakharz  zu  bläuen  vermag,  anhfiogt') 
In  gleicher  Weise  wie  Berh'nerblau,  aber  mit  noch  grö&erer  Intensität 
wirken  die  aus  Kupferoxydsalzen  durch  die  beiden  Blutlaugensalze 
gefällten  Verbindungen  auf  Gaajakharzlösung  ein;  das  Ferrocyan- 
kupfer differiert  aber  seinerseits  von  dem  Ferricyankupfer  darin« 
da&  ersteres  die  Jodsalzstärkelösung  nicht  zersetzt,  während  das 
letztere  schon  in  kleinsten  Mengen  eine  starke  Bläuung  des  ge- 
nannten Reagens  bewirkt. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Thatsachen  konnte  die  ^eich- 
leitige  Gegenwart  von  Berlinerblau  und  TumbuH's-Blau  in  dem  bei 
der  M.  Reaktion  gebildeten  blaugef^bten  Produkte  durch  folgende 
Ebrscheinungen  dargethan  werden: 

1.  Zeigte  der  blaue  Niederschlag  deutlich  bläuende  Wirkung 
auf  Ghiigaklösxmg,   womit  die  Anwesenheit  von   Beriinerblau  konsta^ 


^)  S.  Schweiz.  Wochensohr.  f.  Pharm.  1869,  No.  2,  3,  4  und  Witt- 
stein*s  V.  J.  Sehr.  f.  prakt  Pharm.  1869,  Heft  2. 

*)  Nach  ScbOnbein  wird  umg*^kehrt  darch  Kaliumferro- 
Cyanid  das  Guajakblau  (Gnajakonsäure-Ozonid)  infolge  Reduktioa 
entfärbt.  Eine  neuere  Beobaehtang  zc'gt  mir,  dafs  diese  Ersdieinong 
nur  mit  festem  Salze  bezw.  ganz  frischer  Lösung  hervorgerufen  werden 
kann,  da  älere  Lösungen  stets  (durch  spontane  Oxydation!)  etwas 
BLaUumferricyanid  enthidten  und  in  diesem  Zustande  Guajakbiau  nicht 
entfärben,  sondern  im  Gegenteil  Gnijakharzlösung  zu  bläuen  vermögen. 
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tiert  war;  es  soll  jedoch  hier  beige Algt  werden»  dalfl  tdch  diese  Art 
des  NaohweiBes  von  Berlinerblan  in  der  Niederschlagsmischnng  des- 
halb als  weniger  branehbar  und  wertvoll  erweist,  weil  die  Färbungen 
des  sog.  Om^akblans  nnd  der  blaugeftrbten  Gyaneisenverbindongen 
eine  gewisse  Aehnliohkeit  zeigen  und  überdies  die  Mlter  meist  nicht 
geringe  DnrchlSssigkeit  für  die  letsgenannten  feinsnspendierten 
Niederschlftge  aufweisen,  so  dafe  eme  richtige  Beurteilung  der  Beaktion 
mit  etwas  komplizierteren  Verhiltnissen  zu  reohnen  hat  2.  Wenn 
die  Zerlegung  der  blauen  Niederschlftge  mit  reinen  Alkalien  in  einem 
Apparate  vorgenommen  wird,  der  die  Elinführung  eines  indifferenten 
Gteses  und  damit  den  Ausschiute  oxydierender  Wirkungen  atmo- 
aphirischen  Sauerstoftes  gestattet,  so  resultiert  stets  eine  L<^dnng, 
welehe  nach  der  Neutralisation  ebenso  durch  Ferrisalze,  wie  durch 
Verxosahe  blau  geftllt  wird,  somit  aus  Berlinerblau  entstandenes 
Ferrocyankalinm,  wie  auch  aus  Tumbull's-Blau  gebildetes  Ferri- 
cyankaHum  enthlüt.  3.  Wird  die  Zersetzung  der  blauwi  Produkte 
unter  den  iM>eben  angefahrten  Bedingungen  vorgenommen,  so  liefert 
die  alkalische  Lösung  nach  ihrer  NeutraHsation  bei  Zusatz  von  Rupfer- 
aalz  (y.  B.  Guprisulfat)  einen  gemischten  Niederschlag,  welcher 
neben  goajakblftuendem  Kupferferroc^anid  auch  guajakbläuendes 
Kupferf erricyanid  fahrt,  welch  letzteres  ttberdiels  eine  stark  bläuende 
Wirkung  auf  Jodsalzstärkeldsung  ausübt  Das  vorhandene  Ferro* 
ojankupfer  entspricht  annähernd  dem  im  blauen  Produkte  der  M.  Be- 
aktion vorhandenen  Berlinerblau,  das  Ferricyankupfer  dagegen  dem 
beigemengten  Tumbull's-Blau.  Bezüglich  des  quantitativen  Ver- 
hältnisses der  beiden  blauen  Verbindungen  in  dem  gemischten  Pro- 
dukte stellte  es  sich. heraus,  daXs  in  allen  FäUen,  in  denen  nach 
MaCsgabe  des  früher  gesagten  ver&hren  wurde,  in  dem  Gemenge 
das  Berlinerblau  prädominierte,  das  Tumbull's-Blau  dagegen  in  be- 
deutend geringeren  Mengen  vorhanden  war;  es  muibte  daraus  der 
Schluls  gezogen  werden,  dalä  bei  der  in  angedeuteter  Weise  vor- 
genommenen M.  Beaktion,  d.  h.  bei  Einwirkung  reinen  M.  auf  ge- 
mischte Lösungen  ungeflüir  gleicher  Mengen  von  rotem  Blutlaugen- 
aalz  und  Ferrisalz  die  Beduktionswirkung  des  M.  sich  durchaus  vor- 
wiegend dem  Kaliumferricyanid  gegenüber  geltend  macht  Weitere 
Versuchsreihen  zeigten  im  üebrigen,  dals  der  besagte  Beduktions- 
proze£ei,  im  Vergleiche  mit  der  reduzierenden  Wirkung  des  M.  auf 
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das  Femsall,  um  so  mehr  vorwiegt,  1.  je  verdlbmter  die  verwendeton 
SaMösongen  sind,  2.  je  ausgeprägter  die  saare  Beaktion  derFlflasig- 
keit  ist,   welche  dnrch  vorheriges  Ansäaem  der   Beaktionsmiflchiiiig 
iiervorgerafen  wird,  und  8.  je  höher  die  Beaktionstemperatur  ansteigt 
In  ähnlicher  Weise,  wie  für  die  getrennte  Einwirkung  des  IL, 
einerseits   auf  Ferrichlorid   und  andererseits   auf   ELa]iumferri<7amd, 
wurde  im  weiteren  eine  wenigstens  annfthemde  Schätzung  der  Mengen 
der  beiden  genannten  Eisen  Verbindungen  versucht,    welche  bei  Ein- 
wirkung des  M.  auf  gemischte  Lösungen   derselben  dem  reduaerea- 
den  Einflüsse   des  Alkaloids  unterliegen.      Das  Verfahren,   welches 
wegen  etweloher  Komplikation  der  Versuohsbedingungen  keinen  An- 
spruch auf  absolute  Genauigkeit  erheben   konnte,   sondern    lediglidi 
eine  Orientierung  über  einen  Kardinalpunkt  besweekte,  bestand  darin, 
dals  1.  die  bei  der  M.-Reaktion  auftretenden  blaugefftrbten  Pkx>dakte 
in  der  schon  oben  angedeuteten  Weise  unter  LuttabschluJb  besiehungs- 
weise  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre   mit   reinen  Alkalien  zerlegt 
und  sodann   das   hierbei   resultierende  Ferrohydrat  und  Ferrihydrat 
quantitativ  bestimmt   wurde,    2.    die  bei  dieser  Zerlegung  erhaltene, 
von  den  Eisenozyden  getrennte  alkalische  Lösung  nach  der  Neutn^ 
Usation  und  nachherigem  Ansäuern  mit  Kupfersulfat  gefällt  und  end- 
lich das  sich  abscheidende  Gemenge  von  Kupferferro-  und  ferricyanid 
in   seiner  Wirkung   auf  Jodkaliumstärkelösung   (s.  o.)  mit  bestimmt 
Bosammengesetsten    Mischungen     der    beiden    Kupferverbindungen 
kolorimetrisch  verglichen    wurde,    in  ähnlicher  Art,  wie  dies  behufii 
approximativer  Bestimmungen   bei  Einwirkung   von  Ozon   oder   vcn 
salpetriger  Säure  auf  Jodkaliumstärke  zuweilen  zu  geschehen  pflegt 

Die  Ergebnisse  der  zu  erwähntem  Zwecke  ausgeführten  Ver- 
suchsreihen gehen  dahin,  d a fs  100  Teile  Morphin  in  einem 
Gemenge  von  je  gleich  viel  (100  Teile)  gelösten 
Ferrichlori  ds  und  gelösten  Kaliumf  erricyanids 
cum  wenigsten  2 — 2,5  Teile  Ferrichlorid  und  im 
Maximum  65  Teile  Ealiumferricyanid  reduzieren« 

Wenn  nun  auch  bei  diesen  Zahlen  gewisse  durch  Variationen 
einzelner  Versuchsbedingungen  bewirkte  Schwankungen  unvermeid- 
lich und  erklärlich  sind,  so  ergiebt  sich  aus  denselben  immerhin  die 
nicht  uninteressante  Thatsache,  dalk  bei  unserer  Morphin-Reaktion» 
im  Vergleiche  mit  der  separaten  Einwirkung  des  Morphins  entweder 
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auf  EiaencUorid  oder  aof  rotes  BlatJangensalB,  gleichseitig  eine 
weBentUobe  Verstfirkiuig  der  Bednktionswirlnuig  des  Alkaloides  und 
eine  bedeutende  Verschiebmig  dieser  Wirkting  im  Sinne  der  weit 
vorwiegenden  Bednktion  desKalinmfenicyenidesstatt&idet,  mitanderen 
Worten,  daik  dabei  das  blaue  Beaktioiisprodiikt  in  der  Hauptsache 
aas  wirklichem  „Berliner  Blau''  besteht.  Wir  würden  demnach  hier, 
um  gewisse  Au£fassungen  und  Begriffe  der  filteren  theoretisohen 
Chemie  in  Elfaren  su  halten,  einen  bemerkenswerten  Fall  „prftdispo^ 
nierender  Verwandtschaftswirkung"  vor  uns  haben. 

Zum  Schlüsse  dieser  Angaben  über  die  Morphin-Beaktion  mi^e, 
besonders  im  Hinblick  auf  gewisse  immer  noch  ungentigend  gewürdigte 
Unterschiede  zwischen  anorganischen  Feriisalsen  und  manchen  orga- 
nifloheii  Ferrisalsen,  bemerkt  werden,  dafis  keinerlei  deutlich  nach- 
weisbare rednxierende  Wirkung  des  Morphins  auf  Lösungen  des  l0s- 
Uohen,  coUoidalen  Ferrihydrates,  sowie  auf  Ferriacetatlösang  an  kon- 
statieren ist,  ebenso  wenig  wie  auf  Gemenge  der  letigenannten  Fem- 
Terbindungen  mit  E^aHumferric^anid.  Dieses  negative  Verhalten» 
welches  später  auch  für  das  Acetanilid  zu  erwähnen  sein  wird,  steht 
ohne  Zweifel  in  Beziehung  zu  der  bekannten  Indifferenz  von  „Ferrum 
dialysatum  solutum",  „Ferrum  aceticum  solntum''  und  gewissen  anderen 
organischen  Eisenozydsalzen  gegen  Ferrocyankalium  und  gegen  Bho- 
dansake,  Erscheinungen,  welche  von  der  modernen  physikalischen 
Chemie  längst  «in  Betracht  gezogen  und  mittels  der  Dissoziationih 
▼erhättnisse  und  der  Jon«&*Theoiie  erklärt  worden  sind. 

IL  Acetanilid. 

Die  Versuche  «ber  Wirkungen  des  Acetanilides  auf  die  bei 
\  erstehend  besprochener  Morphin-Beaktion  beteiligten  Eisenverbind- 
ungen  wurden  durch  Beobachtungen  über  gewisse  alkaloidartige 
Beaktionen  des  Acetaiülids  anger^,  die  ich  vor  einiger 
Zeit  in  dieser  Zeitschrift^)  niedergelegt  habe  und  aus  welchen  sich 
bezUglich  des  Verhaltens  zu  Oxydationsmitteln,  u.  A.  auch  zu  Ka^ 
liumferricyanid,  verschiedene  Analogien  mit  Strychnin  und  Morphin 
ergeben  hatten,  ohne  da&  jedoch  Verwechslungen  det  beiden  ge- 
nannten Pflanzenbasen  mit  Acetanilid  ohne  Weiteres  zu  befllrohten 
Waran.    Es  war  jedoch  aus  dem  angedeuteten  Qronde  nieht  uner- 

t)  S.  Areh.  Phaim.  1894.  240. 
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wflnsoht,  das  als  Medikament  nicht  unwichtige  Acetamlid  oder  , 
febrin"  hinjEdchtlich  seiner  Wirkung  auf  daa  Gemieoh  von  E^erriaali 
nnd  Ealimnferrioyanid»  wie  auch  auf  diese  beiden  Verbindungen  im 
Rinaelnen  kennen  zn  lernen. 

Das  Hauptergebnis  der  hierauf  gerichteten  Versuche»  derai 
eiperimentelie  Emselheiten  in  vielen  Punkten  ndt  denjenigen  der  M.- 
Versuche Übereinstimmten,  lä&t  nch  zunächst  dahin  formulieren,  da& 
erstens  das  Acetanilid  ein  Gemenge  von  Ferrisalz-  und  Ealiumferri- 
eyanidlösung  in  augenf ftUigster  Weise  bUhit  und  dafe  zweitens  diese 
Verbindung  sowohl  Ferrisalze,  als  auch  rotes  Blutlaugensala  fbr  sieh 
alleiu  zu  reduzieren  vermag.  Bei  eingehender  Beobaditnng  zeigen 
sich  jedoch  sogleich  einzelne  anfallende  Unterschiede,  je  nachdem  die 
betreffenden  Reaktionen  in  neutralen  oder  in  stark  angesftuerten 
Mischungen  vor  sich  gehen  und  je  nachdem  das  Acetanilid  ndt 
Lösungen  von  mittlerer  oder  höherer  Temperatur  zusammengebracht 
wird.  Es  soll  deshalb  im  folgenden  das  Verhalten  des  AcetamUdB 
unter  verschiedenen  Bedingungen  in  den  Hauptpunkten  mitgeteilt 
werden. 

L  Wenn  gleiche  Mengen  feinst  pulverisierten  AcetaniHds  und 
Kalinmferricyanids  mit  dem  SO — 50&chen  Wasser  bei  15^  und 
unter  Einhaltung  neutraler  Reaktion  der  Mischung 
in  Kontakt  gebracht  sind  und  die  iltlssigkeit  wiederholt  geschüttelt 
wird,  so  ist  nach  ungeffthr  30  Minuten  eine  schwache  Reduktion  des  er- 
wähnten Salzes  bemerkbar,  welche  jedoch  nach  12 — 24  ständigem 
Stehen  der  Mischung  nur  unerheblich  vermehrt  scheint 

Wird  Acetanilid  in  genau  gleicher  Weise  mit  Ferrichlorid  ver- 
setzt und  die  Lösung  wie  oben  behandelt,  so  lüst  sich  auch  in 
diesem  Falle  nach  Ablauf  von  ca.  30  Minuten  eine  relativ  schwache 
Reduktion  des  FerrisalzeB  konstatieren,  welche  nach  12 — 24  Stunden 
nicht  merklich  gesteigert  erscheint;  jedoch  ist  hier  die  Reduktions- 
wirkung des  Acetanilids  eine  nachweisbar  intensivere  als  bei  der 
Reaktion  auf  Ealinmferricjranid. 

Wesentlich  anders  gestaltet  sich  die  Reaktion,  wenn  behu& 
simultaner  Wirkung  auf  die  beiden  Eisenverbindungen  gldehe 
Quantitäten  Acetanilid,  Eisenchlorid  und  Ferri<^rankalium  mit  der 
50  &chen  Wassermenge  in  Berührung  gebracht  werden,  ohne  da£B  in 
den  übrigen  Versuchsbedingungen  «ne  Aenderung  eintritt.    In  diesem 
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lUle  erfolgt  die  Bednktion  rasch  und  intenaiv  genagt  um  schon  nach 
einer  halben  Stunde  eine  grünblaue  Firbnng  der  anfangs  gelben 
LOenng  ro  bewirken,  nnd  nach  12 — 24  standigem  Stehen  ist  eine 
fliarke  Ansscheidnng  blanen  Niederschlages  eingetreten.  Wird  der 
letrtere  (mittels  alkalischer  Behandlung,  Abscheidung  und  Prfifung 
der  Eisenoxyde  imd  Fftllnng  des  neutralisierten  i^trats  mit  Kupfer- 
sais etc.)  weiter  untersucht,  so  erweist  sich  dersdbe  als  vorwiegend 
ans  „TombuU's  Blau*  bestehend,  woraus  zu  folgern  ist,  daCs  unter  be- 
Mgten  Umstunden  die  Hauptwirkung  des  Acetanilids  in  einer  Beduktion 
des  ITerrisalses  besteht. 

IL  Wird  Acetamlid  auf  stark  angesäuerte  Lösungen  der  mehr- 
fach genannten  Salze  (besw.  bei  Anwesenheit  grOüserer  Mengen  von 
Schwefelsäure  oder  anderen  IGueralsäuren)  einwirken  gelassen,  so 
ist,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  ein  nicht  unerheblicher  Unter- 
schied in  den  beiden  Beduktionswirkungen  gegenüber  der  Beaktion 
in  neutraler  Losung  su  beobachten.  Die  Beduktionswirkung  auf 
Kaliumferricyanid  ist  eine  merklich  stärkere,  als  bei  Kontakt  von 
Acetanilid  auf  Eisenchlorid  in  säurefreier  Lösung  bei  15^  und  ajiderer- 
seits  ist  die  reduzierende  Wirkung  auf  Ferrichlorid  in  diesem  Falle 
eine  merklich  schwächere,  als  diejenige  auf  neutrale  Kaliumferricyanid- 
IiOsung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Es  kann  deshalb  nicht  befremden  dals  bei  Gegenwart  von 
Sinre  auch  die  Wirkung  des  Acetanilids  auf  ein  Lösungsgemisch 
der  beiden  Salze  eine  etrwas  andere  sein  wird.  Es  erfolgt  in  der 
That  unter  diesen  Umständen  sehr  bald,  d.  h.  innerhalb  der  ersten 
90  Hinuten  eine  energische  Beduktion  unter  Abscheidung  eines 
Uauen  Niederschlages,  welcher,  ähnlich  wie  bei  der  M.-Beaktion  und 
in  analoger  Weise  untersucht,  yorwiegend  aus  „Berlinerblau"  besteht 
und  somit  die  Beduktion  des  Kalinmferricyanides  als  das  Hauptmoment 
in  der  fraglichen  Beaktion  erkennen  läÜBt. 

m.  Von  relati7  geringerem  £Snflusse  als  die  sauere  Beaktion 
ist  die  Temperatur  der  Flüssigkeiten,  insoweit  es  sich  wenigstens  um 
die  getrennte  Wirkung  des  Acetanilids  auf  Bisenchl  orid  oder  auf 
rotes  Blutlaugensalz  handelt  Weiden  die  unter  I  beschriebenen 
Versuche  unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  so  modifiziert, 
dalii  die  Substanzen  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  90^  aufein- 
ander  wirken,   so   ist  bei   der  Lösung   des  Kaliumferricyanids  die 


364  Ed.  Schaer:    Morphin  und  AoetAiiilid. 

redonerendd  Wirkung  innerhalb  der  ersten  lialben  Stunde  kanm  o^ 
heblich  stllrkei^aJs  bei  15^,  und  selbst  nach  dem  Erkalten  und  weitem 
Stehen  während  24  Stunden  ist  der  Unterschied  im  Vergleiehe  mit 
der  bei  gew<)hnlicher  ^Temperatur  behandelten  Beaktionsmischiiag 
keineswegs  bedentend. 

Bei  dem  Eontakt  von  Acetanäid  mit  Ferriohlorid  in  höherer 
Temperatur  Iftüst  sich  relativ  baM  eine  ziemlich  bemerkbare,  duiek 
blaugrüne  Färbung  der  Flüssigkeit  sich  verratende  Beduktionswirkug 
konstatieren,  welche  jedoch  auch  durch  längeres  Stehen  der  Mischung 
nach  dem  Erkalten  kaum  merkbar  zunimmt.  Immerhin  ist  in  diesem 
Falle  die  Eeduktion  des  Eisensalzes  unzweüelbaft  deutlicher»  als  bei 
analoger  Einwirkung  auf  Ferricyankalium. 

Sehr  auffallend,   weil  aoscheineDd  im  Widerspruche  mit  dem 
Verhalten  des  Acetanilids    sowohl  zu  Kalinmferricyanid  als  anderer- 
seits zu  Ferrichlorid  in  kalter  und  warmer  Lösung,  ist  die  bei  ca.  00* 
erfolgende  Einwirkung  der  genannten  Verbindung  auf  die  gemengten 
Lösungen    von  Eisenchlorid   und  Ferricr^ankalium.    Es  entsteht  so- 
gleich ein  blauer  Niederschlag,  welcher  nach  seiner  Abscheidung  bei 
Zerlegung   mit   Alkali  vorwiegend  Ferrihydrat  und   äuiserdem  eia 
Filtrat  lieferte,  welches  hauptsächlich  Ferrocyansalz  enthielt  und  mit 
Kupfersulfat,    eine  im  wesentlichen  aus  Ferrocjanknpfer  bestehende 
Fällung  erzeugte.    Der  fragliche  blaugeiärbte  Niederschlag,  welcher 
in  vollkommen  ausgewaschenem  und  frischgefUltem  Zustande  starke 
bläuende    Wirkung    auf  Guajakharz  äuXserte,    war   deshalb    seinem 
Hauptbestandteile  nach  als  „Berlinerblau^  zu  betrachten,  wenn  auidi 
dessen    Zusammensetzung    keineswegs    vollkommen   mit    derjenigez 
übereinstimmt,    welche  dem  durch  Morphin  aus  einem  Gemisch  von 
Ferrichlorid  und  Ferricyankalium  ausgeschiedenen  Produkte  entspricht. 

Was  endlich  die  schon  bei  den  Beobaditungen  über  Morphin 
berührte  Wirkung  von  Acetanilid  auf  „lösliches  Eisenoxyd*  (zu 
welchem  seinem  Verhalten  nach  z.  B.  auch  das  ofiSzinelle  Ferriaoetat 
zu  zählen  ist),  betrifft,  so  scheint  sieh  Acetanilid  zu  einer  Mischung 
von  löslichem  Eisenozyd  oder  von  Ferriacetat  und  Kaliumferrioyanid 
indifferent  zu   verhalten,   wie   aus  folgenden  Versuchen  hervorgeht 

Wird  lösliches  Ferrihydrat  (in|Form  von  Liq.  ferr.  dialys.)  oder 
gelöstes  Ferriacetat  in  genügender  Verdünnung  mit  gelöstem  Kalium- 
ferricyanid  versetzt,  so  findet,  im  G-egensatze  zu  der  bei  Vermischung 
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anorguuBoher    Ferrisalze    mit   rotem    BlatUu^nsalse    erfolgenden 
Brftnnang,   keine   mericliohe   Veränderang  statt ;    dagegen   soheidet, 
wie  in  erwarten  ist,  die  Fldssigkeit  beim  Brhitsen  snm  Kochpnakte 
Bisenozydhydrat  ans.    lAfst  man   nun  *jM.i  derartige  Gemisohe  der 
beiden  Eisenverbindiingen  mit  Kaliamferricyanid  teiaverteiltes  Aoet« 
«nKd  einwirken,  so  ist  anoh  naob  längerer  Zeit  keine  Bildang  eines 
Uftnen  Prodoktes   bu  konstatieren,  wohl  aber  wird  ancli  hier  doroh 
Kochen  Eisenozyd  abgeschieden.    Dafs  anter  diesan  Umständen  eine 
Bedaktion  der  FerriverbiQdang  nicht  in  nachweisbarer  ICasse  eintritt, 
ergieht  sich  direkt  ans  dem  Aasbleiben  einer  Bläaciag  des  G-emisohes, 
dessen  Gehalt  an  Ferrioyankaliam  bei  Bildang  von  Ferrohydrat  oder 
Ferroacetat  sofortige  Abscheidang  von  Tarnballs  Blau  bedingen  wtirde. 
Andererseits  ist,  bei  dem  indifferenten  Verhalten  von  Ferrocyankaliam 
so  den  Lösungen    kolloidalen    Eisanozyds ,    in    dieser   Beaktions- 
miechnng  die  Bedaktion  oder  Nicht-Bedaktion  des  roten  Blatlaugen- 
sakes  doroh  Aoetanüid  nur  so  einigerma&en  sa  eruieren,   dab  die 
doieh  Filtration  von  dem  ungelösten  Anilinderivate  befreite  L5sung 
mit  Feniofalorid  versetst  und  eine  dabei  auftretende  Veränderung 
aogenblioklieh  beobachtet  wird.   Mehrere  auf  diese  A.rt  vorgenommene 
KoatroUv*ersuche  ergaben,  daC^  unter  den  erwähnten  Bedingangen 
eine  Bedaktion  des  Kaliamferricyauids  nicht  oder  höchstens  spuren«, 
weise  su  beobachten  ist! 

Bin  der  Brwärtuag  nicht  vollkommen  entsprechendes  Verhalten 
seigt  Acetanilid,  wenn  dasselbe  mit  oxydulfreien  Lösungen  des  „lös- 
iohen  Bisenoxyds*   susammengebracht  wird.     Bringt  man  beispiels  • 
weise  das  erwähnte  Präparat   zu  einer  verdönnten,    von  Ferrosali 
freien  Lösung  von  Ferriacetat,    so   ist   zunächst  anscheinend   keine 
Beaktion  bemerkbar,  mit  Ausnahme  einer  starken  Verdauklung  der 
FIrbang ;  die  Flflssigkeit  bleibt  auch  beim  Erhitzen  klar  und  dunke  1 
geftrbt,    ohne    da£s   Ausscheidung   von   Eisenoxyd    eintritt.     Wird 
jedoch  nach   einiger  Zeit  das  lösliche  Eisenoxyd   durch  Salzsäure- 
SQsatz  in  Ferrichlorid  flbergefdhrt  und  hierauf  unverzüglich  Kalium  • 
ferrii^anid   zugesetzt,   so  tritt  sofort  eine  auf  Meine  Mengen  Ferro  - 
ddorid  hindeutende  GrUofärbung  der  Lösung   ein.     Diese  Bildung 
von  Ferrochlorid  scheint  jedoch  nicht  etwa  auf  einer  durch  Acetanilid 
bewvkten  Bedaktion  des  nachträglich  entstandenen   Eisenchlorids, 
sondern  auf  einer  Beduktion  des  ursprönglich  vorhandenen  lösUohen 
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Eisenozyds  (Forriacetats)  za  beruhen,  da  Aoetanilid  auf 
Chlorid  nicht  angenblicklich,  sondern  erst  nach  mehreren  lünnten 
rednsierend  wirkt.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  da&  die  erwShnie 
erhebliche  Verdnnkelmig  der  Lösung  su  dem  Vorgange  in  irgend 
einer  Beziehung  steht. 

Das  Hauptresultat  der  hier  mitgeteilten  Beobachtungen,  deren 
gelegentliche  Ergänzung  m  verschiedenen  Punkten  beabsichtigt  ist» 
lallst  sich  vorläufig  in  die  wenigen  S&tze  zusammenfassen: 

1.  Morphin  wirkt  sowohl  auf  Eisenchlorid,  als  auf  Kalium- 
ferricyanid  deutlich  reduzierend  ein,  und  zwar  ist  bei  Kontakt  des 
M.  mit  neutralen  Lösungen  der  genannten  Salze  die  Reduktions- 
wirkung  auf  das  Ferrisalz  merklich  st&rker,  als  auf  EaJiumferricyanid, 
w&brend  bei  Einwirkung  auf  saure  Lösungen  das  umgekdirte  Ver* 
hältnis  stattfindet. 

2.  Morphin  scheidet  bei  Einwirkung  auf  neutrale  oder  an- 
gesäuerte  Mischungen  der  Lösungen  obenerwähnter  Salze  blan- 
geflLrbte  Niederschläge  ab,  welche  stets  vorwiegend  aus  ^Berliner- 
blau**  und  relativ  geringen  Mengen  „Tumbull's  Blau**  bestehen. 

3.  Aoetanilid  wirkt  sowohl  auf  Elisenchlorid,  als  auf 
Kaliumferricyanid  reduzierend  ein,  jedoch  in  weniger  intensivem 
Grade  als  Morphin.  Wird  jedoch  Aoetanilid  mit  Mischungen 
der  genannten  Salze  zusammengebracht,  so  erfolgt  meist  baldige 
und  energische  Beduktionswirkung  unter  Bildung  blauer  Nieder- 
schläge, welche  bei  Kontakt  mit  neutralen  Lösungen  hauptsächlich 
aus  „TurnbuU's  Blau**  bestehen,  bei  Kontakt  mit  stark  sauren  oder 
mit  stark  erwärmten  Lösungen  (90^  jedoch  vorwiegend  (wie  bei 
Morphin)  „Berlinerblau**  enthalten. 

4.  Morphin  sowohl  wie  Aoetanilid  erzeugen  in 
Mischungen  von  Ferriacetat  (oder  andern  Formen  von  .»lös- 
lichem Eisenoxyd**)  und  Kaliumferricyanid  keine  blaagefärbten 
fieaktioDsp  rodukte  und  äulsern  somit  unter  diesen  Umständen  keine 
oder  nur  sehr  unerhebliche  Beduktionswirkung  auf  das  Ferriaals 
und  wahrscheinlicherweise  ebensowenig  auf  das  Ferricyankalium. 

Sohlielslich  soll  die  Bemerkung  nicht  unterdrückt  werden,  dalk 
die  teils  längst  bekannten,  teils  in  einigen  meiner  früheren  Publi- 
kationen nachgewiesenen  spezifischen  Ozydationswirkungen  ver- 
schiedener   metallischer  Gyan-,   Ferrooyan-,  Femcyan-  und  Bhodan- 
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Verbindniigett  mehr  und  mehr  eine  grfindliche  SevisioiL  unserer  An- 
sichten Aber  die  Eonstitation  jener  Körper  nahesnlegen  scheinen, 
welche  Angabe  jedoch  ans  naheliegenden  Gründen  den  Yertretem 
der  neuem  theoretischen  Chemie  überlassen  bleiben  mnüsi. 

Straisbnrg,  April  1806. 


Mitteilungeii  aus   dem  pliarmazeiitiscli-oliexnisclieiL 
Institute  der  Universität  Marburg. 

Von  Ernst   Schmidt. 

62«  IJelier  die  Einwirkung  von  Jodmetbyl  auf 
Xanthinsalze  (Pseudotheobromin). 

Erste  Mitteiliing. 

Von   Dr.   H.   Pommerehne. 
(Eingegangen  den  1.  III.  1896.) 
Anf  die  Aehnlichkeit  des  Xanthins  mit   dem  Theobromin   und 
Coffein  hat  bereits  Strecker^)  aufmerksam  gemacht,  und  zugleich 
die  Vermutung  ausgesprochen,   da&   diese   8  Basen   eine   homologe 
Beihe  bilden.    Strecker  versuchte  jedoch  vergebens  seine  Ansicht 
eiqperimentell  durch  Ueberfühmng  des  Xanthios  in  Theobromin  durch 
Hethylierung   des  Xanthinsilbers   zu  beweisen.    Unter   diesen  Be- 
^giuigen  resultierte  allerdings  ein  zweifach  methyliertes  Xanthin*), 
von    dem  jedoch    Strecker    angiebt,    dalä    es   nur  ein  mit  dem 
Theobromin    isomerer,    aber   in    seinen    Eigenschaften    davon   ver- 
schiedener Körper  sei,   dessen  weitere  BeschreibuDg  er  sich  vorbe- 
halte.     Erst   Emil    Fischer^,    welcher    statt    des    amorphen 
Xanthinsilbers    das  krystallinische  Bleisalz   des  Xanthins  f^   den- 
selben Zweck   benutzte,   erhielt   ein   Produkt,   welches   alle   Eigen- 
schaften des  Theobromins  besals,  und  welches  er,  um  jeden  Zweifel 
an  der  Identität  desselben  mit  dem  natürlichen  Theobromin   zu   be- 
seitigen, auch  noch  nach   der  Methode  von   Strecker  in  Coffein 
überführte. 


^)  AnnaL  118  p.  172. 
S)  Annal.  118  p.  172. 
>)  AnnaL  215.  p.  311. 
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Emil  Fisclier  viee  tesnet  nmch,  dab  das  Theofaromixi 
tiiatsiehlioh  als  ein  Dimethylxanthin  aafmfassen  ist,  weloheB  dnroh 
folgende  Fonnel  xom  Anadnick  geksgt: 

N  .  CHg— OH 

CO  O-N .  OH, 

I  /^^ 

NH C=N 

Der  Theorie  nach  lassen  sich  jedoch  die  beiden  Methylgrappen 

in   dem   Dimethylxanthin    noch   in    anderer    Weise    verteilen  und 

dementsprechend  noch  awei  andere,  mit  obigem  Theobromin  isomere 

Körper  voraussagen.    Von  diesen  beiden  Theobrominen  ist  bereits 

eins,  das  Theophyllin,  bekannt.    Dasselbe  wurde  zuerst  von  E  o  s  s  e  1 

aus  den  Theeblättem  isoliert  und  sp&ter  von  E.  Fischer  aus  der 

Dimethylhamsfture    dargestellt.      Dieses  Theophylin    enthält    nadi 

EosseTs  Angabe^)  beide  Methylgruppen  im  Allozankem  und  be- 

sitEt  daher  folgende  Konstitution: 


N..  OHg-OH 

i  II 

CO  C— NH 

>C0 

N.CH, 


Kj — n  j 

I  ) 

[3-C=N 


Von  den  drei  theoretisch  möglichen  Dimethylxanthinen  iflt 
demnach  bisher  nur  noch  das  dritte  Isomere,  welchem  die  Formd 

NH OH 

I  II 

CO  C-N .  CHg 

\co 

NH  .  CHg  —  C=N 
zukommen  müDste,  unbekanat. 

Da  nun  nach  den  Angaben  von  Strecker  beim  Behandeln 
von  Xanthinsilber  mit  Jodmethyl  ein  mit  dem  naturellen  Theobromin 
isomerer  Körper  entstehen  soll,  so  war  es  nicht  ohne  Interesse  zn 
erfahren,  um  welches  von  den  beiden  Isomeren  es  dabei  sich  handele.  Ich 
nahm  daher  zur  Entscheidung  dieser  Frage,  bezüglich  näherer 
Charakterisierung  des  hierbei  entstehenden  Körpers,  auf  Veranlassung 
des  Herrn  Geh.  Bat  E.  Schmidt  die  Versuche  von  Strecker 
von  neuem  auf. 


«)  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.    Bd.  XIII,  Heft  3,  p.  300. 
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Behufs  Darstellung  des  XanthinsUbers  wurde  Xanthin  in  einer 
genflgenden  Menge  AmmoniakfltLssigkeit  unter  gelindem  Erwärmen 
gelöst  und  diese  Lösung,  nach  dem  Erkalten  und  starkem  Verdünnen 
mit  Wasser,  mit  überschüssigem  Silbemitrat  gefttllt.  Hierbei  schied 
sich  ein  gelblich  weifoer,  gallertartiger  Niederschlag  von  Xanthin- 
silber  ab,  welcher  durch  Dekantieren  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
ausgewaschen  wurde,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  keine  Silberreaktion 
mehr  gab.  Nach  dem  Trocknen  dieses  Niederschlages  bei  100^  ver- 
blieb eine  dunkelbraune»  homartige,  spröde  Masse,  welche  nach  dem 
Zerreiben  ein  gelbbraunes  Pulver  lieferte.  Strecker,  welcher 
diesen  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  bei  120^  analysierte,  fand 
einen  Silbergehalt  von  56,00  Proz.  Ag  und  erteilte  dem  Xanthin- 
silber  daher  die  Formel  Cio  H«  N«  0«  +  2  AgO,  welche  56,22  Prov.  Ag 
verlangt^) 

unter  den  gleichen  Bedingungen  unterwarf  auch  ich  die  von 
mir  erhaltene  Verbindung  der  Analyse,  konnte  jedoch  nie  einen  so 
hohen  Silbergehalt  konstatieren,  wie  ihn  Strecker  beobachtete, 
vielmehr  fand  ich  stets  einen  um  etwa  3  Proz.  niedrigeren  Silberwert, 
wie  folgende  Daten  zeigen: 

Bei  120i>  bis  zum  konstanten  Gewichte  getrocknet»  ergaben  beim 
Omhen 

1.  03212  g  Substanz  0,1672  g  Ag  =  52,05  Proz.  Ag. 

2.  0,2942  .         .         0,204i  .  AgCl  =  0,1538  =  52,27  Proz.  Ag. 
In  letzterem  Falle  wurde  das  Silber  durch  Zerstören  der  Substanz 

mittels  konz.  HNOg  und  Fällen  mit  HCl  als  Ag  Gl  bestimmt 
8.  0,2892  g  Substanz  0,1524  g  Ag  =s  52,69  Proz.  Ag. 


4.  0,4000  . 

0.2160.     , 

.     =s  54,00      ,      . 

5.  0,2102  . 

0,1132  .    , 

,    »  53.85     .      , 

6.  0.2166  .          , 

0,1156,     , 

,    BS  53.37      .      , 

7.  0.2890  » 

0,1596  .     , 

,    —  55.23      ,      . 

8.  0,2492  , 

0,1326.    , 

,    -i  53,21      .      , 

9.  0,2354  . 

0,1248 .     , 

,    =  53,01      „       . 

10.  0,2360  , 

0,1272,     . 

,    s  53,89      ,      . 

Berechnet  für  O5  H,  Aga  N4  O,  +  Hg  O  ss  56,22  Proz.  Ag. 

Oft  H,  Ag,  N4  Ot  +  2  H,  0  =  53,37  Proz.  Ag. 

Nach   diesen  Daten  scheint  es.   als   ob   der  Niederschlag  des 
XanthinsUbers  einer  Formel  von  der  Zusammensetzung) 

05H,Ag8N4  0,  +  2H,0 


^)  Annal.  108  p.  148. 

«L  Phum.  COXXXIT.  B48.    6.  Heft. 
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entspräohe.    Hiermit   stimmen  jedoch  die  bei  der  ESementanmalyBe 

erhaltenen  Resultate  nicht  überein,  die  folgende  Werte  fflr  H  und  G 

ergaben: 

I.  0,3420  g  bei  120^  getrockneter  Substanz  mit  Cu  0  verbrannt»  lieferten 

0,0358  g  Hj  O.    0,2220  g  00,. 
n.  0,5982  g  bei  120^  getrocknet,  lieferten 

0,0620  g  H)  O.    0,3816  g  00«. 

Berechnet  fttr:  Geftmden: 

OjHjAgjN^Oj  +  HjO,  OßHjAgg  N40,  +  2H,0  I.  n 

H—  1,04  Proz.  H=  1,49  Proz,         H—  1,15  Proz.  1,16  Proi. 

0=15,62      „  0—14,92      ,  0=17,70    .     17,66    . 

Es  gewinnt  somit  den  Anschein,  als  ob  dieser  Niederschlag 
überhaupt  keine  einheitliche  Zusammensetzung  hat,  sondern  vielleicht 
aus  einem  Gemische  einer  Mono-  und  Disilberverbindung  des  Xan- 
thins  besteht,  von  denen  letztere  in  der  Hauptmenge  darin  vor- 
handen ist. 

Nach  dem  Trocknen  bei  120  bis  1300  bleibt  das  Gewicht  des 
Niederschlages  konstant  und  es  beginnt  derselbe  erst  bei  ziemlich 
hoher  Temperatur  sich  zu  zersetzen.  Behufs  Gewinnung  von  Theo- 
bromin  trocknete  ich  den  Rest  dieses  Xanthinsilbers  bei  120^  und 
erhitzte  dasselbe  dann,  nachdem  es  fein  zerrieben  war,  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl  etwa  6  Stunden  lang  im  Paraffinbade  auf  130 
bis  1400.  Nach  dem  Verjagen  des  Jodmethyls  verblieb  eine  gelb- 
braune, harte  Masse,  welche  nach  dem  Zerreiben  mit  einem  Gemische 
von  Alkohol  und  Wasser  zu  gleichen  Teilen  so  ofl  ausgekocht 
wurde,  bis  sich  nichts  mehr  löste.  BDlerbei  ging  ein  Teil  des  Be- 
aktionsproduktes  verhältnismäfsig  leicht  in  Lösung,  wogegen  ein 
anderer  Teil  desselben  nur  schwierig  extrahiert  wurde.  Die  ver- 
einigten Auszüge  dunstete  ich  alsdann  auf  ein  kleines  Volum  ein, 
wobei  sich  eine  beträchtliche  Menge  eines  gelblich  weiTsen,  dem 
Xanthin  ähnlichen,  vielleicht  aus  Xanthin  und  Methylxanthin  be- 
stehenden Körpers  abschied.  Dieser  wurde  abfiltriert  und  das  Filtrat 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Nach  längerem  Stehen 
schied  sich  am  Boden  des  GeflUlses  ein  amorpher,  etwas  gelblich  ge- 
färbter Körper  ab,  während  am  Bande  sich  Krusten  ansetzten,  die, 
mit  der  Lupe  betrachtet,  aus  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen  be- 
bUindtu.  Ich  trennte  beide  Körper  mechanisch  möglichst  von  ein- 
ander  und   bestimmte   zunächst   den  Schmelzpunkt  derselben.    Dor 
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weiüie,  nadelflSrmige  £örper  Bchmolz  völlig  bei  225—270^,  während 
der  andere,  selbst  über  diese  Temperatur  hinaus  erhitzt,  sich  nur 
etwas  dunkler  ffirbte,  sonst  aber  unverändert  blieb,  dagegen  bei 
stärkerem  Erhitzen  snblimierte.  Beide  Körper  gaben,  mit  Chlor- 
wasser schnell  znr  Trockne  verdampft,  eine  starke  Bot-  bis  Bot- 
violettftrbong,  wenn  die  Verdampftmgsrückst&nde  mit  Ammoniak  in 
Berfihnmg  gebracht  wurden.  Leider  hatte  ich  von  dem  krystalli- 
sierten  Körper  |nnr  so  wenig  erhalten,  date  ich  mich  son&chst  auf 
die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  und  die  Ansiührung  der  Ama- 
linsäurereaktion  beschrfinken  mulste.  Es  scheint  mir  jedoch  kaum 
zweifelhaft  zu  sein,  daJQa  in  dem  krystallisierten  Körper  eine  kleine 
Menge  von  Theophyllin  vorlag,  welches  nach  den  Angaben  von 
Kessel^)  bei  264^  schmilzt  und  nach  dem  Eindampfen  mit  Chlor- 
Wasser  und  Berühren  mit  Ammoniakdampf  eine  rotviolette  Färbung 
giebt 

Pseudotheobromin. 

Der  amorphe,  gelblich  geftrbte  Körper,  welcher  bei  lOQ^  nichts 
an  Oewicht  verlor,  wurde  behufs  weiterer  Charakterisierung  in  H  Cl 
gelöst  und  diese  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt.  Hierbei  fiel  so- 
gleich ein  aus  feinen  Nadeln  bestehender,  gelblich  brauner  Nieder- 
schlag aus,  den  ich  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  mit  wenig 
Wasser  zur  Analyse  verwendete. 

0,2288    g    dieses    lufttrocknen    Platinsalzes    verloren   bei    100^ 

0,0190  H,  0  =  8,30  Proz.  H^  0.     Bei    der  Platinbestimmung   hinter- 

lielsen 

0,2098  bei  100^  getrockneter  Substanz  0,0530  Pt.»25,26  Proz.  Pt 

Berechnet  ftlr:  Gefunden: 

(C7 Hg N4 Oj H Cl)«  Pt.Cl4+4H,0  HgO  — 8,80  Proz. 

Ha  O  =  8,52  Proz. 
(C7  Hg  N4  Oj  HC1)8  Pt  CI4  Pt.  —  25.26  Proz. 

Pt.  =  25,27  Proz. 
Es  stimmt  somit  das  erhaltene  Platinsalz   sowohl  im  Wasser,- 

wie  auch  im  Platingehalt  mit  dem  des   naturellen  Theobrominplatin- 

chlorids  überein. 

Um  das  vermeintliche  Theophyllin   und  Theobromin   tu   etwas 

grölserer  Menge  zu  gewinnen,  wiederholte   ich  obigen  Versuch    und 


1)  Zeitschr.  f.  phj^siolog.  Chem.    Bd.  XIII,  Heft  3.  p.  302. 
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Hefii  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  früher  Jodmeth^  auf 
XanthinBÜber  einwirken.  Nach  dem  Aasziehen  des  Reaktionsprodoktes 
mit  verdüzmtem  Alkohol  schied  sich  beim  Eindampfen  dieser  Lösung 
gleichsfalls  znnftchst  wieder  eine  beträchtliche  Menge  eines  dem 
Xanthin  ähnlichen  Körpers  ans. 

Dieser  wnrde  abfiltriert  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  gelblich  gefärbten  Filtrats  setzte 
sich  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag  ab,  welcher  eine  starke 
Amalinsäurereaktion  lieferte  und  beim  Erhitzen  nicht  schmols,  also 
anscheinend  Theobromin  war.  Dieser  Niederschlag  wurde  abfiltriert, 
und  versetzte  ich  alsdann  das  Filtrat,  welches  noch  das  Theophyllin  als 
den  am  leichtesten  löslichen  Körper  enthalten  mulste,  zur  Isolierung  des* 
elben,  nach  den  Angaben  von  K  o  s  s  e  1^),  mit  salpetersaurer  Queck- 
ailberozydlösung  und  soviel  Natriumkarbonat,  bis  die  Lösung  nur 
noch  ganz  schwach  sauer  reagierte.  Der  dabei  entstehende  weiike, 
flockige  Niederschlag  wurde  nach  dem  Absaugen  in  Wasser  sus- 
pendiert und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Das  FQtrat  von  HgS 
wurde,  nach  dem  Verjagen  des  H^S,  mit  Ammoniak  neutralisiert, 
auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  sodann  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Nach  einigem  Stehen  schieden  sich  kleine, 
nadeiförmige  Krystalle  ab. 

Bei  1000  verloren  0,1096  g  dieser  Krystalle  0,0138  g  H,0  « 
12,59  Proz. 

Berechnet  für  O7  H^  N4  Oj  +  H^O  =  9.09  Proz.  H^O. 

Ich  versuchte  den  Schmelzpunkt  dieses  Körpers  zu  bestimmen 
und  erhitzte  denselben  zu  diesem  Zwecke  bis  auf  270<^,  ohne  jedoch 
dabei  eine  weitere  Veränderung  als  eine  schwache  Braunfkrbung 
zu  beobachten.  Mit  Ghlorwasser  und  Anunoniak  gab  derselbe  die 
Amalinsäurereaktion.  Zur  weitem  Charakterisierung  dieses  Körpers 
stellte  ich  daraus  das  salzsaure  Salz  durch  Lösen  in  verd.  heiüier 
HCl  dar.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  schied  sich  dasselbe  in 
feinen  Nadeln  ab. 

Bei  lOQO  verloren  dieselben  nichts  an  Gewicht. 

Zur  Chlorbestimmung  wurden  0,1378  g  bei  100^  getrockneter 
SubsUnz  mit  V^  N.  KOH  titriert  und  10,5  ocm  verbraucht  -i  0,037275  g 
Cl  =  27,05  Proz.  CL 


1)  Zeitsohr.  £  physiolog.  Ghem.  Bd.  XIII,  Heft  3,  p.  298. 
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Naohgdem  Ans&uem  mit  Sälpeters&ure  wurde  das  Chlor  nooh 
dnroh  Silbemitrat  geflült  und  als  Ag  Cl  zur  Wftgung  gebracht.  loh 
erhielt  dabei  nur  0,0924  Ag  Cl  »  0,02258  Cl  »  16,35  Proz.  Cl. 

Berechnet  fUr  C7  Hg  N^O,  HCl  =  16,39  Proz.  Cl. 

Die  Differenz,  welche  bei  der  Cblorbestiinmmig  durch  Titration  mit 
Vio  N.  £0H  und  bei  der  FftUnng  mit  Silbemitrat  beobachtet  wurde 
dürfte  nur  eine  Erklärung  in  dem  Umstände  finden,  dalB  obiger  Körper, 
abweichend  von  dem  Theobromin  und  Psendotheobromin  (s.  unten) 
wieder  KOH  bindet.  Leider  stand  mir  nur  sehr  wenig  von  diesem 
Körper  zur  Verffigung,  so  dals  ich  denselben  nicht  weiter  charakteri- 
sieren konnte ;  ich  muis  es  daher  zunächst  unentschieden  lassen,  ob 
deraelbe  wirklich  TheophyUin  war,  wie  es  den  Anschein  hatte. 

Das  Filtrat  von  dem  durch  Hg  (NOg)}  hervorgerufenen  Nieder- 
schlage wurde  durch  H^S  von  überschüssigem  Quecksilber  befreit, 
diese  Lösung  nach  dem  Verjagen  des  HfS  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch  gemacht  und  mit  Silbemitrat  versetzt.  Hierdurch  fiel 
soiort  ein  weiDser,  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  nach  dem 
Absaugen  und  Suspendieren  in  Wasser  mit  H^S  zerlegt  wurde. 
Das  Filtrat  wurde  nach  dem  Verjagen  des  H^S  mit  Ammoniak  neu- 
tralisiert und  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft.  Bei  weiterem 
freiwilligen  Verdunsten  schied  sich  daraus  ein  weLber,  undeutlich 
krystallinischer  Körper  ab. 

Bei  der  Wasserbestimmung  verloren  0,8018  g  bei  100^  nur 
0,0082  g  an  Gewicht  =2,17  Proz.  H^O.  Auch  dieser  Körper  gab, 
mit  Chlorwasser  eingedampft  und  mit  NH5  in  Berührung  gebracht, 
eine  starke  Botfärbung.  Ein  Schmelzen  trat  beim  Erhitzen  bis  auf 
280^  nicht  ein.  Li  der  Voraussetzung,  dals  dieser  Körper  gewöhn- 
liches Theobromin  sei,  verwendete  ich  denselben  zur  Darstellung  des 
bromwasserstoffsauren  Salzes,  indem  ich  ihn  in  wenig  Wasser  sus- 
pendierte und  dieser  Mischung  unter  Erwärmen  soviel  konz.  HBr 
zuftigte,  bis  er  gelöst  war.  Die  Lösung  lieis  ich  nach  dem  Erkalten 
zur  Krystalüsation  über  Schwefelsäure  stehen.  Hierbei  schieden 
sich  sehr  schöne  durchsichtige^  zu  Drusen  gruppierte,  tafelförmige 
Krystalle  ab,  in  derselbe^  Weise,  wie  es  bei  dem  bromwasserstoff- 
sauren  Salze  des  gewöhnlichen  Theobromins  der  Fall  ist. 

Lufttrocken  geworden,  verloren   0,2850  g  dieses  Salzes  bei  lOO^^ 
bis  zum  konstanten  Gewichte  getrocknet 

0,0184  g  H,0  —  6,45  Proz.  H^O. 
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Berecbnet  f&r  C7  Hg  N«  O,^  Br  +  H^O  —  6,45  Proz.  Bfi. 

Zur  Brombeatimmuiig  löste  ich  das  getrocknete  Salz  =  0,2666  g 
in  Wasser  nnd  titrierte  dasselbe  mit  V]0  N.  KOH.  Verbraneht  wurden 
10,2  ccm  Vio  B^OH  =  0,0816  g  Br  =  30,60  Pros.  Br. 

Berecbnet  für  G,  Hg  M4  0«,  H  Br  =:  30,65  Proz.  Br. 

Es  enthält  dieses  Salz  somit  ein  Molektll  Erystallwasser, 
welches  beim  Trocknen  abgegeben  wird,  dagegen  spaltet  es  bei 
1000  keine  Bromwaaserstoffsäure  ab.  Das  gleiche  SaLs  des 
naturellen  Theobromins  verliert  dagegen  sowohl  sein 
Krystallwasser  bei  lOQ^,  sowie  auch  schon  einen  beträchtlichen  Teil 
seines  Säuregehaltes. 

Der  weüüse,  amorphe  Körper,  welcher  sich  aus  der  vom  aus- 
geschiedenen Xanthin  abfiltrierten  Lösung  abgesetzt  hatte,  wurde 
zur  weiteren  Charakterisierung  in  das  Platinsalz  überführt. 

Platinsalz. 

(C7  Hg  N4  0, .  HCl),  PtCU  +  4H,0. 

In  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  überschüssigem  Platin- 
chlorid versetzt,  fiel  sofort  ein  gelbbrauner,  aus  sehr  feinen  Nadete 
bestehender,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslicher  Niederschlag 
aus,  welcher  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  mit  wenig 
Wasser  analysiert  wurde.  Bei  100^  getrocknet  verloren 
0,2688  g  Subst  0,0222  g  Hj  0  =  8,25  Proz.  Hg  0. 

Da  nun  der  Erystallwassergekalt  dieses  Platinsalzes  mit  dem 
des  Platinsalzes  des  gewöhnlichen  Theobromins  übereinstimmte,  so 
stellte  ich  zur  weiteren  Charakterisierung  desselben  als  Theobromin 
daraus  das  salzsaure  Salz  desselben  dar. 

Salzsaures  Salz. 

C7H8N4  0a,HCl. 

Ich  löste  zu  diesem  Zwecke  obiges  Platinsalz  in  salzsäure- 
haltigem Wasser,  fällte  das  Platin  mit  H^S  aus  und  dampfte  die 
Lösung  ein.  Schon  beim  Erkalten  derselben  schieden  sich  schöne, 
seidenglänzende,  nadeiförmige  Elrystalle  aus. 

Bei  1000  getrocknet,  verloren  dieselben  nichts  an  Gewicht  und 
zeigten  dadurch  einen  auffälligen  Unterschied  von  dem  salzsauren 
Salze  des  naturellen  Theobromins,  welches  bei  100^  nicht  nur  das 
eine  Molekül  Krystallwasser,  sondern  auch  den  gesamten  Oehalt 
an  Salzsäure  abgiebt. 
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Bei   der   GhlorbeBtimmimg    durch   Pällen   mit   Silbernitrat   in 
salpetersaarer  Lösong  ergaben : 
0^170  g  bei  lOQO  getrock.  Subst.  0,2121  Ag  Cl  =  0,0524  Gl  =  16,54  Proz.  OL 

In   einer  zweiten   Probe   bestimmte  ich  das  Cl   darch  Titration 
mit  Vio  N.  KOH. 

0,2274  g  bei    100^    getr.    Snbst.    verbranchten    dabei   10,5    com 
Vio  B:0H  =  0.037275  Cl  =  16.39  Proz.  Cl. 

Berechnet  fOr: 

C,  B^  N4  O,  HCl  —  16.39  Proz.  CL 

C7  Hg  N4  Og  HCl  +  Hj  O  =  15,56  Proz.  Ol. 

Goldsalz. 

C7  Hs  N4  Oa  HCl,  An  Cls- 

Ans   der   vom   abfiltrierten  Chlorsilber   erhaltenen   Flüssigkeit 

schied   ich   daa  überschtlssige  Süber   nach   dem   Neutralisieren   der 

freien  Salpetersäure  mit  Ammoniak  durch  Fällung  mit  Salzsäure  ab; 

dampfte  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volum   ein   und  versetzte   diese 

Losung  mit  Goldchlorid.    Es  schied  sich    sofort   ein  hellgelber,   aus 

sehr  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100^  nichts  an  Gewicht. 
0,2596  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  hinterlielsen  beim  Glühen 
0,0978  g  Au  =  37,67  Proz.  Au. 

Berechnet  für  C7H8N4  0,HC1.  AuClg 
37,84  Proz.  Au. 

Es  stimmt  also  auch  das  Goldsalz  dieses  Körpers,  sowohl  im 
Goldgehalte,  sowie  darin,  dafs  derselbe  wasserfrei  krystallisiert, 
völlig  mit  dem  gewöhnlichen  Theobromingoldchlorid  überein.  Es 
unterliegt  daher  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
CHa  J  auf  Xanthinsilber,  obschon  dieselbe  nicht  ganz  glatt  verläuft, 
indem  einerseits  dabei  ein  dem  Xauthin  ähnlicher  Körper  entsteht, 
anderseits  auch  anscheinend  Theophyllin  in  geringer  Menge  gebildet 
•  wird,  doch  in  der  Hauptmenge  eine  Verbindung  entsteht,  welche  in 
der  Zusammensetzung  der  Formel  des  Theobromins  entspricht,  Das 
abweichende  Verhalten  des  chlorwasserstoffsauren  und  bromwasser- 
stofbauren  Salzes  derselben  berechtigen  jedoch  zu  der  Annahme, 
dalB  das  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Xanthinsilber  ent- 
standene Theobromin  nicht  mit  dem  naturellen  Theo- 
bromin  identisch,  sondern  nur  damit  isomer  ist,  wie  schon 
Strecker  angiebt. 
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Abgesehen  von  dem  verschiedenen  Verhalten  der  halogen- 
wasserstoffsanren  Salze  dieser  Verbindung  von  dem  entsprechenda 
des  naturellen  Theobromins,  besitzt  die  freie  Base  auch  eine  weit 
grOikere  LösUchkeit  in  Wasser  wie  das  naturelle  Theobromin;  0,05  g 
dieses  durch  ELOH  aus  dem  salzsauren  Salze  abgeschiedenen  Pseudo- 
theobromins  wurden  unter  Erwärmen  in  10  ccm  H^  0  gelöst  und 
blieben  auch  beim  Erkalten  völlig  gelöst,  w&hrend  das  naturelle 
Theobromin  sich  in  diesem  Verhältnis  selbst  beim  Erwärmen  kaum 
ganz  löste  und  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  fast  völlig  wieder 
abschied. 

Gegen  Silbemitrat  verhielt  sich  die  fragliche  Base,  welche  lu- 
nftchst  als  Pseudotheobromin  bezeichnet  sein  mag,  wie  das 
naturelle  Theobromin.  Bei  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  konnte 
ich  beim  Erhitzen  bis  auf  280^  kein  Schmelzen  beobachten,  wohl 
aber  trat  bei  stärkerem  Erhitzen  Sublimation  ein. 

Leider  mulSste  ich  bei  der  geringen  Ausbeute  an  reinem  Ma- 
terial mich  zunächst  auf  die  Darstellung  dieser  wenigen  Salze  be* 
schränken;  ich  behalte  mir  indessen  vor,  sobald  ich  in  den  Besits 
einer  gröiäeren  Menge  Xanthin  gelangt  bin,  diesen  Versuch  von 
neuem  aufzunehmen,  um  dann  an  der  Hand  weiterer  Beweise  be- 
stätigen zu  können,  da£s  es  sich  in  dem  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Xanthinsilber  entstehenden  Körper  nicht  um  das  eigent- 
liche Theobromin  handelt,  sondern  vielleicht  um  das  dritte  Isomere 
der  Formel  GvHeNAOt. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Untersuchung  habe  ich  auch  noch 
auf  anderem  Wege  das  Xanthin  zu  methylieren  versucht,  um  zu 
sehen,  ob  die  dabei  entstehenden  Verbindungen  mit  dem  naturellen 
Theobromin  identisch  seien.  Von  den  gewöhnlich  zur  Methylierong 
der  Xanthinbasen  angewendeten  Methoden  kommen,  abgesehen  von 
der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  die  Silberverbindung  derselben, 
noch  folgende  in  Betracht: 

1.  Einwirkung   von   Jodmethyl    auf   die   Bleiverbindung   des 
Xanthins  im  geschlossenen  Bohre. 

2.  Einwirkung   von  Jodmethyl   auf  die  Lösung   des  Xanthins 
in  alkoholischer  Elalilauge. 
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A.    Einwirkung   von   Jodmethyl   auf    die  Bleiver- 

bindung  des  Xanthins. 

Nach  dieser  von  E.  Fischer i^)  angegebenen  Methode  löste 
ich  Xanthin  in  der  zor  BSdnng  des  neutralen  Salzes  C5  H^  N4  Of  Na^ 
nötigen  Menge  Natronlauge  (bereitet  durch  Lösen  der  berechneten 
Menge  Na  in  yerdlinntem  Alkohol)  und  fftUte  diese  Lösung  in  der 
Siedehitze  mit  essigsaurem  Blei.  Das  bei  130<>  getrocknete  Xanthin« 
blei  wurde  mit  der  1^/4  fachen  Menge  Jodmethyl  im  geschlossenen 
Bohre  etwa  12  Stunden  auf  lOQO  erhitzt.  Hierauf  wurde  das  durch 
Jodblei  stark  gelb  gef^bte  Beaktionsprodukt  nach  dem  Veijagen 
des  Jodmethyls  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht  und  sodann  das 
mit  in  Lösung  gegangene  Jodblei,  soweit  es  sich  nicht  beim  Erkalten 
des  wftaserigen  Auszuges  abgeschieden  hatte,  mit  Hs  S  gefUlt.  Die 
von  Schwefelblei  abfiltrierte  Flüssigkeit  digerierte  ich  zur  Beseitigung 
der  noch  vorhandenen  HJ  mit  überschüssigem  AgCl  und  dampfte 
sie  hierauf  nach  Zufügusg  von  etwas  Salzsäure  auf  ein  kleines  Volum 
ein.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  schieden  sich  daraus  kleine 
weiXse,  warzenförmige  Massen  von  salzsaurem  Theobromin  ab. 

Salzsaures   Theobromin. 

CyHsNAO^Ha  +  HtO. 

Da  das  naturelle  Theobromin  bei  lOOO  aus  dem  Hydrochlorid 
sowohl  das  Erystallwasser,  wie  auch  die  Salzsäure  vollständig  ab- 
spaltet» so  trocknete  ich  die  lufttrockne  Verbindung  zu  ihrer  Iden- 
tificierung  bei  lOO^,  bis  sie  nichts  mehr  an  Gewicht  abnahm. 

0,4338  g  Subut.  verloren  dabei  0,1014  g  =  23,37  Froz.  HC1  +  H,0. 
Berechnet  für  G7  Hg  N4  0,  H  Cl  +  Ht  0  =:  23,23  Proz.  H  Ca  +  H«  O. 
Die  zurückgebliebene  freie  Base  wurde  mit  Cu  O  verbrannt. 
0,1026  Subst.  lieferten  0,0700  Hs  O  u.  0,3286  CO,. 
Berechnet  für:  Gefanden: 

H—  4,44  Proz.  H»   4,55  Proz. 

0  =  46,66  Proz.  0  =  46,53  Proz. 

Mit  Ghlorwasser  eingedampft  und  mit  Ammoniak  in  Berührung 
gebracht,  gab  der  Körper  eine  starke  Botfkrbung  (Amalinsäurereak- 
tion).  Die  erhaltene  Verbindung  ist  somit,  im  Einklang  mit  den  An- 
gaben von  E.  Fischer,   Theobromin,   und  zwar  ist  dasselbe  nach 

1)  AnnaL  215  p.  311. 
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dem  Verhalten  des  Salzsäuren  Salzes  beim  Trocknen  als  identisch 
mit  dem  naturellen  Tbeobromin  anzusehen.  Hierftir  spricht  auch 
die  schwere  Löslichkeit  der  freien  Base  in  Wasser,  welche  die  gleiche 
ist  wie  beim  naturellen  Theobromin.  Die  Bildung  eines  in  seinem 
Verhalten  dem  Hydrochlorid  des  Pseudotheobromins  analogen  Köipen 
konnte  ich  bei  dieser  Einwirkung  nicht  beobachten. 

B.  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  LOsung  des 
Xanthins  in  alkoholischer  Kalilauge. 
Nach  diesem  von  E.  Schmidt i)  und  K.  Prefsler  angege- 
benen Verfahren  erwärmte  ich  2  g  TTaTifhin  mit  etwas  90  proz.  Al- 
kohol und  fügte  sodann  allmählich  eine  10  proz.  alkoholische  Kali- 
lauge zu,  die  etwas  mehr  als  die  zur  Bildimg  des  neutralen  Salzee 
O5  H2  N4  O2  K2  nötige  Menge  KOH  enthielt.  Ich  erhitzte  hierauf  die 
Mischung  bis  zum  Kochen  und  fügte  noch  soviel  Wasser  zu,  bis 
Lösung  eintrat.  Nach  Zusatz  von  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Jodmethyl  wurde  das  Gemisch  etwa  8  Stunden  im  Dampf  bade 
erhitzt.  Die  dabei  erhaltene,  fast  völlig  klare  alkoholische  Lösung 
verdampfte  ich  zur  Trockne  und  wusch  den  fein  zerriebenen  Bflck- 
stand  zur  Entfernung  des  Jodkaliums  und  ausgeschiedenen  Jods  mit 
kleinen  Mengen  90  proz.  Alkohol  aus,  bis  er  völlig  weiX^  war. 
Hierauf  löste  ich  denselben  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  dampfte 
diese  Lösung,  nachdem  dieselbe  noch  eine  Zeit  lang  zur  Beseitigong 
der  letzten  Mengen  Jod  mit  überschüssigem  AgGl  digeriert  war, 
auf  ein  kleines  Volum  ein.  Nach  einigen  Tagen  hatten  sich  daraus 
kleine,  warzenförmige  Massen  von  salzsaurem  Theobromin  abge- 
schieden.   Bei  100^  getrockcet,  verloren 

0,1986  g  Subst.  0,0456  g  an  Gew. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

22.96  Proz.  H^O  +  HCl.  C7  H»  N4  Og  HCl  -f  H,0 

23.23  Proz.  HCl  +  HjO. 

Die  hierbei  zurückgebliebene  freie  Base  lieferte  bei  der  Elemea- 
taranalyse  aus 

0,1488  g  Sahst.  0,0590  HgO. 

0,2538  CO,. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

4,41  Proz.  H.  C7H8N4  0a 

46.63      .      C.  4,44  Proz.  H. 

46,66     .       C. 


1)  AnnaL  217,  p.  294. 
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In  Wasser  löste  sich  die  Base  sehr  schwer.  Mit  Ghlorwaaser 
emgedampft  und  mit  Ammoniak  in  Bertthron^^  gebracht,  trat  eine 
starke  Bot&rbnng  ein.  Nach  dem  Verhalten  des  Hydrochlorids,  so- 
irie  der  schweren  Löslichkeit  der  fireien  Base  in  Wasser,  ist  das  bei 
dieser  Einwirkung  entstandene  Theobromin  anch  als  identisch  mit 
dem  natarellen  anzusehen. 

Bei  einer  Wiederholong  dieses  Versachs  erhielt  ich  jedoch  ein 
■alssaures  Salz,  welches  sich  anders  wie  das  bei  der  ersten  Einwirk- 
mig  entstandene  verhielt.  Beim  Trocknen  bei  100  ^  verloren  0,5812  g 
Sahst  0,0566  g  an  Oew.  =  9,70  Proz.  Nach  dem  Umkrystallisieren 
ans  verdünnter  HCl  verloren  0,2292  g  Substanz  0,0216  g  an  Ge- 
wicht =  9,42  Proz.  Wegen  dieses  aufP^gen  Verhaltens  krystalli- 
flierte  ich  das  Salz  nochmals  aus  konzentrierter  HCl  um.  Hierbei 
schieden  sich  als  erste  Krystallisation  kleine,  feine  Nadeln  ab.  In 
kaltem  Wasser  lösten  sich  dieselben  verh&ltnism&Tsig  leicht  und  voll- 
ständig, während  beim  Zusammenbringen  des  Hydrochlorids  des 
natarellen  Theobromins  mit  Wasser  sich  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure freies  Theobromin  abscheidet  Bei  100<>  getrocknet,  verloren 
dieselben  nichts  an  Gewicht.  Bei  der  Chlorbestimmung  durch 
i^llong  mit  Silbemitrat  ergaben  0,0524  dieses  bei  100  o  getrockneten 
Salzes 

0,0353  ^  Ag  Ol  =  0,00873  Ol  =  16,66  Proz.  Cl. 
Geiunden:  Berechnet  ftlr: 

0,  Hg  N4  Oa  HCl 
16.66  Proz.  Cl  16,39  Proz.  Cl 

In  der  Mutterlauge  obiger  Erystalle  bildete  sich  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  eine  Verbindung,  die  sich  in  warzenförmigen 
Aggregaten  abschied ,  welche  dem  Hydrochlorid  des  naturellen 
Theobromins  sehr  ähnlich  sahen.  Bei  100 ^  getrocknet,  verloren 
0,0758  g  Substanz  0,0082  g  an  Gewicht  =  10,81  Proz.  Nach  diesen 
Daten  hat  sich  bei  der  zweiten  Einwirkung  von  CHg  J  auf  Xanthin- 
kalinm  offenbar  ein  Gemisch  aus  dem  naturellen  Theobromin  und 
dem  damit  isomeren  Körper  gebildet,  aus  welchem  ein  Teil  des 
letztem  sich  bei  der  ersten  Krystallisation  in  reinem  Zustande  ab- 
geschieden hatte.  Es  verläuft  demnach  die  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  Kaliumverbindung  des  Xanthins  nicht  ganz  glatt; 
jedoch  vermag  ich  vorläufig  nicht  zu  entscheiden,  unter  welchen  Be- 
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dingongen  hierbei  ein  eiDheidicheB  Prodnkt   und  unter  welchen  em 
Gemisch  der  beiden  Körper  entsteht 

Wie  obige  Versnche  zeigen»  liefern  die.  yerschiedenen  Metdl- 
verbindnngen  des  Xanthins  bei  der  Einwirkang  von  Jodmethyl  yw> 
Bchiedene  Körper  der  Formel  G7H8N4  0t,  es  mttesen  denmaoh 
die  Metallatome  auch  an  verschiedenen  Stellen  im  Moleküle  des 
Xanthins  eingetreten  sein. 


Mitteilungen  aus  dem  pharmaceutisoh 

Institut  der  Universität  Marburg. 

Von   Ernst   Schmidt 

63.    üeber  Kreatinine  verschiedenen  Ursprongs. 

Von  M.  Toppelias  nnd  H.  Pommerehn e.*) 

Die  Frage,  ob  es  verschiedene,  mit  einander  isomere  Ereatinino 
giebt,  ist  bereits  von  G.  S.  Johnson^)  aafgeworf en  und 
experimentell  studiert  worden.  Beim  Vergleiche  der  Eigenschaften 
der  Keratinine  verschiedener  Bereitangsweise  kommt  Johnsonn 
dem  SchluXse,  daüa  das  ans  dem  Harne  direkt  dargestellte  Ereatinin 
(K.)  von  demjenigen  differiere,  welches  resultiert,  wenn  man  jenes 
Hamkreatinin  zunächst  in  Kroatin  überführt  und  dieses  wieder  in 
Kreatinin  (ü.  K.)  zurückverwandelt  Diese  Kreatinine  sollen  siob 
femer  von  dem  unterscheiden,  welches  aus  Meischkreatin  dargestellt 
werden  kann.  (F.  K.) 

Je  nach  den  obwaltenden  Versachsbedingungen  sollen  sich  die 
diversen  Ejreatinine  in  verschiedenen  Krystallformen  ausscheiden. 
So  hat  Johnson  z.  B.  bei  dem  Hamkreatinin  (El.)  drei  verschiedene 
Formen,  bei  dem  umgewandelten  Kreatinin  (U.  K.)  sogar  vier  ve^ 
schiedene  Modifikationen  beobachtet.  Die  Verschiedenheit  in  den 
Eigenschaften  dieser  Kreatinine  soll  sich  femer  auch  in  den  Ldslioh- 
keitsverhältnissen,  dem  Reduktionsvennögen  und  der  Absorbtion  des 


*)  Die  vorstehenden  Untersuchungen  sind  zum  Teil  von  Herrn 
M.  Tojppelius,  zum  Teil  von  Herrn  Dr.  H.  Pommerehne  auf 
meine  Veranlassung  ausgeführt  worden.  Der  Anteil  eines  Jeden  ie^ 
durch  die  Deberschriften  der  einzelnen  Abschnitte  gekennzeichnet. 

E.  Schmidt. 

1)  London,  Froceedings  of  the  Royal  Society  XLTTL    1888  p.  *^ 
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Spektmms  bemerkbar  machen.  Besonders  charakteristiscli  soll  weiter 
nach  den  Angaben  von  Johnson  das  Verhalten  der  Salze  des  Ham- 
kreatinins  (E.)  im  Vergleich  zn  dem  des  Ejreatinins  sein,  welches  ans 
Kreatin  erhalten  wird.  So  soll  z.  B.  das  Platinsalz  des  wasserfireien, 
aas  dem  Harne  direkt  dargestellten  Kreatinins  (K.)  etwa  nnr  halb 
soviel  Wasser  zur  Lösung  gebranchen  als  das  Platinsalz,  welches 
nach  vorhergegangener  Umwandlang  desselben  in  Kreatin  nnd  darauf- 
folgender Bückverwandlang  in  Kreatinin  resultiert.  Diese  beiden 
Platinsalze  krystallisieren  je  mit  2  Molekülen  Krystallwasser,  das- 
jenige aus  dem  Fleischkreatin  dagegen  wird  als  wasserfrei  betrachtet. 
Das  GK)ldsalz  des  zuvor  in  Kreatin  übergeführten  Kreatinins  (U.  K.) 
soll  femer  sich  durch  Aether  zersetzen,  das  des  ursprünglichen 
Kreatinins  (EL)  dagegen  nicht.  Endlich  soll  das  salzsaure  Salz  des 
HamkreatLnins (K.)  sich  stets  wasserfrei  ausscheiden,  während 
das  aus  Hamkreatin  (ü.  K.)  und  Fleischkreatin  (F.  K.)  dargestellte 
nnter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  wasserhaltig  krystalli- 
aeren  soll. 

Es  liegt  nun  auf  der  Hand,  dafjEi  wenn  bei  den  erwähnten 
Salsen  thatsächlich  Verschiedenheiten  obwalten,  dieselben  Unterschiede 
sich  auch  bei  den  entsprechenden  Verbindungen  des  aus  synthetischem 
Kreatin  bereiteten  Kreatinin  (S.  K.)  vorfinden  müssen. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  haben  wir  Kreatinine  ver- 
schiedenen Ursprungs,  und  zwar  Harnkreatinin,  Fleisch- 
kreatinin,  synthetisches  Kreatinin  und  aus  Ham- 
kreatin dargestelltes  Elreatinin  (U.  K.)  einer  vergleichenden  Unter- 
suchung unterzogen. 

L    Harnkreatinin  (K.). 
(Toppelius). 
Zur  Darstellung  des  Kreatinins  aus  dem  Harne  giebt  John- 
son folgende  Methode  an :    20  VoL  Mschen  Harnes  werden  zuerst 
mit  einem  Volum  kalt  gesättigter  Natriumacetatlösung  und  dann  mit 
5  Volum  einer  bei  16^  gesättigten  Quecksilberchloridlösung  versetzt 
Hierdurch  f&llt  sofort  ein  weilser,  flockiger,  Harnsäure  enthaltender 
Niederschlag  aus,  welcher  unmittelbar   darauf   abfiltriert  wird.    Das 
anfJBUDgs  klare  Filtrat  trübt  sich  aber  sehr  bald  wieder,   indem  jetzt 
das  Quecksilberdoppelsalz  des  E^reatinins  sich  abzuscheiden   beginnt 
und  innerhalb  48  Stunden  vollständig   ausgefällt  ist.    Dieser  zweite 
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Niederschlag  wird  gesammelt,  ausgewaschen  und  nach  dem  Suspen- 
dieren in  Wasser  mit  H^S  zerlegt.  Das  Filtrat  wird  alsdann  mit 
Tierkohle  entfärbt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verdunstet 
Die  Waschwässer  werden  eingedampft,  die  konzentrierte  Lösung  der- 
selben wird  mit  Wasser  wieder  verdünnt  und  nach  dem  Entftrben 
mit  Tierkohle  zunächst  auf  dem  Dampfbade  verdunstet  und  schlieü^ 
lieh  über  Schwefelsäure  ebenfalls  der  Erystallisation  überlassen. 

In  beiden  Fällen  krystallisiert  das  salzsaure  Salz  in  gut  aus- 
gebildeten, luftbeständigen,  wasserfreien  Prismen,  die  sich  äulserlich 
nicht  unterscheiden.  Johnson  giebt  indessen  an,  daüs  die  aua 
diesen  Lösungen  später  erzielten  freien  Basen  in  ihren  Eigenschaften 
verschieden  sind. 

Da  die  Arbeit  Johnson's  mir  anfangs  nur  als  kurzes  Referat 
vorlag,  war  die  von  mir  angewendete  Methode  von  der  Johnson'« 
insofern  etwas  verschieden,  als  ich  die  durch  Quecksilberchlorid 
hervorgerufenen  Niederschläge  nicht  trennte,  sondern  zusammen  ab- 
filtrierte und  mit  H^S  zerlegte.  Die  hierbei  nach  dem  Abfiltzieren 
des  Hg  S  erzielte  Lösung  verdunstete  ich  zum  dicken  Syrup.  Di6 
daraus  nach  einigem  Stehen  abgeschiedenen  Krystalle  wurden  durch 
Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  wenig  Alkohol  nachga- 
waschen  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Nach  dem  Entfllrben 
mit  Tierkohle  liefs  ich  alsdann  diese  Lösung  zur  Erystallisation  an 
der  Luft  verdunsten.  Nach  dem  Umkrystallisieren  der  dabei  aus- 
geschiedenen Krystalle  aus  heilsem  Wasser  resultierten  sodann  gans 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  rasch  verwitternde  Krystalle  vcm 
salzsaurem  Kreatinin.  Wurden  diese  Krystalle  zwischen  FlieXspapior 
gepreist  und  24  Stunden  der  Einwirkung  einer  warmen,  trockenen 
Atmosphäre  ausgesetzt,  so  erhielten  sie  ein  völlig  undurchsichtiges 
Aussehen  und  zeigten  bei  100^  keine  Gewichtsabnahme  mehr.  Di^ 
Chlorbestimmung  ergab  aus 

0,3036  g  Substanz  bei  100^  getrockneten  Salzes  0,2906  g  AgCl. 
GetuTiden  :  Berechnet  für  C«  H,  Ng  0,  H  Cl 

Cl  =  23.68  Proz.  Cl  =  23.75  Proz. 

Mit  Pikrinsäure  wurde  aus  der  mit  H  Cl  schwach  angesäuerten 
Lösung  dieses  Salzes  ein  gelber  Niederschlag  erzeugt,  welcher  nach 
dem  Umkrystallisieren  lange,  gelbe  Nadeln  bildete.  Mit  Pikrinsäure, 
sowie  mit  Nitroprussidnatrium  zeigte  dieses  Kreatinin  in  alkalischer 
Lösung  die  für  Kreatinin  charakteristiBchen  Earbenreaktionen. 
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Im  Pnlfrich' sehen  Befraktometer  ergab  eine  2 prozentige 
LOsmig  dieses  Ejreatininhydrochlorids  einen  Ablenkungswinkel  von 
64^45^  bei  15^.  Bei  der  Prüfung  im  Laurent' sehen  Halb- 
flohattenapparate  zeigte  sieh  dieselbe  Lösung  optiseh  inaktiv. 

Wurde  dieses  Hydroehlorid  in  der  Eftlte  in  Wasser  gelöst  und 

diese  Lösung  der    freiwilligen  Verdunstung  überlassen,   so   schieden 

sich  groHse,  durchsichtige,  leicht  verwitternde  Erystalle  in  Form  von 

rektangulSren  Platten  aus. 

0,1617  g  dieses  Salzes  verloren  bei  lOO^  0,0155  g  an  Gewicht 

=  9.58  Proz.  H,  0. 
Gefunden :  Berechnet  für  C7  H^  Ng  0.  H  Gl  +  H,  O 

9,58  Proz.  HjO  10,74  Proz.  H^O. 

Johnson  hat  das  salzsaure  Salz  des  Kreatinin's  immer  wasser- 
frei erhalten.  Da  ich  dieses  von  der  Johnson 'sehen  Angabe  so 
abweichende  Besultat  sehr  aufi&llig  fand,  so  stellte  ich  nochmals 
genau  nach  den  Angaben  des  Autors  salzsaures  Kreatinin  dar.  Dieses 
Salz  krystallisierte  aus  einer  stark  salzsäurehaltigen  Mutterlauge  aus 
und  die  Erystalle  waren  luftbestfindig  und  wasserfrei.  Wurden  dieselben 
aber  nach  dem  Auswaschen  mit  etwas  Alkohol  in  kaltem  Wasser  ge- 
löst, so  schieden  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung 
wasserhaltige  Krystalle  aus,  welche  den  bei  der  zuerst  ange- 
wendeten Methode  erhaltenen  genau  entsprachen.  Beim  Umkrystalli- 
sieren  aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Salzsäure  gingen  die  ein  Molekül 
Erystallwasser  enthaltenden  Krystalle  wieder  in  wasserfreie  über. 

Hieraus  geht  hervor,  dais  das  aus  dem  Harne  dargestellte  salz- 
saure Kreatinin,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  wasserfrei  und 
wasserhaltig  krystallisiert. 

Fleischkreatinin. 
(Toppelius.) 
Zur  Darstellung  von  Kroatin,  bezüglich  später  von  Kreatinin, 
aus  dem  Fleisch extrakte  wurde  letzteres  nach  den  Angaben  von 
M u  1  d e r^)  und  Mouthann  in  20  Teilen  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  Bleiessig  gefUlt.  Nach  dem  Entbleien  des  Filtrats  durch 
Hf  S  wurde  die  abermals  filtrierte  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Syrup 
eingedampft,  woraus  das  ELreatin  bei  längerem  Stehen  au^krystalli- 
sierte.     Durch  Absangen,  Auswaschen  mit  88  Proz.  Alkohol  und  Um- 


1)  Zeitschrift  für  Chemie  1869  S.  341. 
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kryataUisieren  aas  Wasser,  unter  Anwendung  von  Tierkohle,  wurde  das 
Ereatin  leicht  rein  erhalten.  Die  Ueberfühning  des  so  gewonnenen» 
rein  wei&en  Ereatins  in  Kreatinin  geschah  durch  üebergielsen  des- 
selben mit  starker  H  Ol  und  Eindampfen  derLdsaog  bis  zur  Trockne. 
Nach  dem  Umkrystallisieren  aus  heilsem  Wasser  unter  Benutsong 
▼on  wenig  Tierkohle  resultierte  ein  rein  weiDses  Salz,  welches  in  der 
Form  und  den  Eigenschaften  dem  entsprechenden  Chlorhydrat  des 
Hamkreatinins  durchaus  glich.  Bei  der  Ghlorbestimmung  des  ver- 
witterten Salzes  lieferten 

0,2220  g  desselben  0,2118  Ag  Gl. 
Gefanden :  Berechnet  f&r  C4  H^  NgO,  HCl 

23,56  Proz.  Cl  23,75  Proz.  Cl. 

Die  Refraktion  einer  zweiprozenügen  Lösung  des  Salzes  be- 
trug 64^  45'  bei  lö^C.  Im  Laurent'schen  Polarisationsappa- 
rate war  dieselbe  Lösung  optLsch  inaktiv.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten einer  kaltgesättigten  Lösung  dieses  Hydrochlorids  erhielt 
ich  dieselbe  Krystallwasser  enthaltende  Form,  we  lohe  ich  früher  bei 
gleicher  Behandlung  [des  aus  dem  Harne  dargestellten  Ohlorhydrats 
erhalten  hatte.  Dieses  wasserhaltige  Hydrochlorid  Uefs  sich  von  dem 
vorigen  keineswegs  unterscheiden.  Die  Wasserbestlmmaug  ergab 
folgendes 

0,3306  g  des  Salzes  verloren  bei  100»  0,0340  g. 

Gefunden:  Berechnet  f&r: 

10,28  Proz.  HgO.  C4  H,  Ng  O,  HCl  4-  H,0 

10,74  Proz.  H^O. 

Aus  salzsaurer  Lösung  krystallisiert  das  Salz  ebenf aUs  wasser- 
freL  Das  salzsaure  aus  dem  Meischkreatin  dargestellte  Kreatinin 
gleicht  somit  dem  aus  dem  Harne  nach  der  Methode  von  Johnson 
erzielten  Salze. 

nL  Synthetisches  Kreatinin. 

(Toppelius). 

Aus  Sarkosin  undCyanamid  stellte  ich  behufs  Gewinnung  von 
synthetischem  Kreatinin  nach  den  Angaben  von  Volh  ard^)  bez. 
von  Strecker  zunächst  Kroatin  dar.  Volhard  selbst  bezeichnet 
die  von  ihm  angewendete  Methode  als  wenig  lohnend.    Strecker*) 


1)  Z  dtschr.  f.  Chem.  1869  p.  318. 

*)  Jahresber.  über  Fortschr.  d.  Chem.  1808  p.  686. 
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teilt  dagegen  über  dieselbe  mit,  dals  man  beim  Stehenlassen  einer 
kaltgesättigten  Lösung  der  beiden  Komponenten,  unter  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak,  eine  wesentlich  reichlichere  Ausbeute  an  Kreatin 
erhalt.  Auch  die  von  mir  nach  den  Angaben  des  letzteren  Autors 
erzielte  Ausbeute  liefs  nichts  zu  wünschen  übrig.  Eine  kaltge- 
sftttigte  Lösung  von  10  g  Sarkosin  und  5  g  Cyanamid,  die  mit  einigen 
Tropfen  Ammoniak  versetzt  war,  ergab  nach  dreiwöchentUchem 
Stehen  eine  Ausbeute  von  13,5  g  reinem  Kreatin.  Dieses  wurde 
nach  dem  früher  schon  beschriebenen  Verfahren  ebenfalls  in  salz- 
saures Ejreatinin  überführt.  Letzteres  zeigte  bei  Benutzung  der 
früher  angewendeten  Krystallisationsmethoden  mit  Wasser  und  Salz- 
sfture  ganz  dasselbe  Verhalten,  wie  die  vorher  untersuchten,  aus 
Harn  und  Fleischkreatin  dargestellten  Chlorhydrate.  Bei  der  Ghlor- 
bestimmung  lieferte  das  bei  100^  getrocknete  Salz  aus 

0,2118  g  Sahst.  0,2029  Ag  Cl. 
Gefunden :  Berechnet  für  C4  H7  N3  0,  HCl 

23,65  Proz.  Cl.  23,75  Proz.  CL 

Der  Ablenkungswinkel  im  Brcfraktometer  betrug  bei  einer 
sweiprozentigen  Lösung  64^  45^.  Dieselbe  Lösung  zeigte  sich  bei 
der  polarimetrischen  Untersuchung  optisch  inaktiv. 

Die  Wasserbestimmung  des  in  der  Kälte  aus  Wasser  krystalli- 
sierten  Salzes  ergab  folgendes  Resultat: 

0,2650  g  Sahst  verloren  bei  lOO»  0,0248  g  an  Gew. 
Gefunden :  Berechnet  ftlr  C4  H,  Ng  O,  HCl  +  HgO 

9,32  Proz.  HjO.  10.74  Proz.  HjO. 

Bei  den  salzsauren  Salzen  der  verschiedenen  Kreatinine  waren 
somit  keine  Unterschiede  zu  konstatieren.  Dasjenige  nach  der  Me- 
thode von  Johnson  erzielte  war  allerdings  wasserfrei,  aber  dieses 
ist  nicht  als  eine  besondere  Eigenschaft  des  Harnkreatinins  zu  be- 
trachten, sondern  beruht  nur  darauf,  da&  dasselbe  sich  zunächst 
aus  einer  stark  salzsauren  Lösung  ausscheidet.  Wurden  die  aus 
dem  Kreatin  erhaltenen  salzsauren  Kreatinine  unter  den  gleichen 
Bedingungen  zur  Krystallisation  gebracht,  so  resultierten  dieselben 
ebenfalls  wasserfrei.  Aus  rein  wässriger  Lögung  krystallisierte  da- 
gegen das  Hamkreatininchlorhydrat,  ebenso  wie  die  andern  Kreatinin- 
chlorhydrate  je  mit  einem  Molekül  Wasser  aus. 

AxOl  4.  Phmrm.  CCXXXIY.  Bdi.    6.  H«ft.  25 
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Die   freie   Base. 
(Toppelius.) 

Zur  G-ewinnong  von  freiem  Kreatinin  behandelte  ich  die 
Lösungen  1:15  der  betreffenden  Chlorhydrate  verschiedenen  Dr 
Sprungs  in  der  Kälte  mit  frisch  geftJltem  ßleihydroxyd.  Bei  frei- 
willigem Verdunsten  des  Filtrats  krystallisierte  das  Kreatinin  teils 
in  langen,  sehr  schnell  verwitternden  Prismen,  teils  in  ebenÜEills 
schnell  verwitternden  rektangulären  Platten  aus.  Beim  Umkrystalli- 
sieren  dieser  Krystalle  aus  soviel  warmem  Wasser,  dafs  sie  sich 
eben  lösten,  gingen  dielben  in  quadratische  Platten  über,  welche 
beim  Erhitzen  bei  100°  nichts  an  Gewicht  verloren.  Dieselbe 
Erscheinung  trat  bei  allen  Kreatininen  verschiedenen 
Ursprungs  ein. 

Stellte  ich  aus  den  Kreatinen  durch  Verdunstenlassen  mit 
Schwefelsäure  schwefelsaures  Salz  dar,  und  behandelte  dasselbe  mit 
Baryumhydroxyd  im  UeberschulB,  so  entstanden  beim  Eindampfen 
der  Lösung  bis  zur  Krystallisation  sehr  lange  verwitternde  Nadehi 
von  einer  ganz  andern  Form  als  die  nach  der  zuerst  erwähnten  Me- 
thode erhaltenen.  Sie  gingen  auch  nicht  in  derselben  Weise  me 
die  vorigen  in  die  wasserfreie  Form  über.  Verdunstete  ich  aber 
deren  Lösung  unter  gelindem  Erwärmen  zur  Trockne  und  lieiä 
kaltes  Wasser  in  das  über  Dampi  gehaltene  Gefäls  flielsen,  bis  die 
Base  sich  eben  löste,  und  liefs  dann  diese  Lösung  freiwillig  ver- 
dunsten, so  schieden  sich  wieder  wasserfreie  Krystalle  aus.  Dio 
Wasserbestimmungen  der  verwitternden  Formen  tührten  zu  keinem 
genauen  Resultat,  was  durch  den  Umstand  bedingt  wurde,  dais  die- 
selben sehr  schnell  das  Wasser  abgaben.  Ich  habe  nur  Hamkreatinin 
und  synthetisches  Kreatinin  analysiert  und  bin  dabei  zu  folgenden 
Zahlen  gelangt. 

Bei  1000  verloren 

0,2180  Hamkreatinin  0,0406  g  H,0. 

0,2138  synthetisches  Kreatinin  0,0490  g  H^O. 

Gefunden:  Berechnet  ftlr: 

Hamkreatinin  18,17  Proz.  Ha  O.  C4  H,  Ng  O  +  2H^  O 

Synthet.  Kreatinin  22,91  Proz.  H^O.  24.16  Proz.  HjO. 

Johnson  giebt  auch  für  das  ans  dem  Harne  und  das  snB 
dem  Fieischkreatin  gewonnene  Elreatinin    2.  Moleküle  Kryatallwasser 
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an.  üeber  das  Hervorbringen  der  verschiedenen  Formen  des  Ham- 
kreatinins  teilt  Johnson  folgendes  mit:  „Wird  das  ans  dem 
Eiltrate  des  Schwefelquecksilbers  in  der  Kälte  erzielte  Chlorhydrat 
in  15  Teilen  kalten  Wassers  gelöst  und  mit  Bleihydroxyd  behandelt, 
so  entstehen  beim  Verdunsten  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  nadei- 
förmige, zwei  Moleküle  Wasser  enthaltende  Krystalle.  Dieses 
Kreatinin  nennt  der  Verfasser  ,^fflore8cent  Kreatimtf*  und  falbst  das- 
selbe als  das  naturelle  Hamkreatinin  auf. 

Wird  dieses  „eßlorescent  Kfeatinitif'  in  Wasser  von  600  gelöst 
und  bei  dieser  Temperatur  bis  zum  KrystaUisationspunkte  verdunstet, 
so  entstehen  wasserfreie,  rechtwinklige  Tafeln  „tabular  Kreatinin  /^^ 
dessen  Lösung  beim  Verdunsten  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
wieder  ,^fflorescent  Kreatinin'^  liefert. 

Behandelt  man  das  aus  dem  Waschwasser  des  HgS,  unter  Be- 
nutzung von  Wärme ,  erhaltene  Kreatininhydrochlorid  auf  gleiche 
Weise  mit  Bleihydroxyd  und  läfst  das  Filtrat  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  verdunsten,  so  entstehen  anstatt  der  Krystalle  des 
„effhrescent  Kreatinins*^  quadratische  oder  rektanguläre,  wasserfreie 
Krystalle,  welche  in  ihrer  Form  dem  Kreatinin  ß  ähnlich,  jedoch 
mehr  durchscheinend  sind,  und  sich  von  demselben  dadurch  unter 
scheiden,  dals  ihre  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten,  statt 
„effhrescent  Kreatinin^'  wieder  wasserfreie  Krystalle  liefert.  Dieses 
Kreatinin  wird  „tabuhr  Kreatinin  cf'  genannt. 

Alle  diese  Formen  lassen  sich  jedoch  unter  vom  Verfasser  an- 
gegebenen Temperaturbedingnngen  in  einander  überführen.  Ebenso 
soll  es  auch  mit  dem  Kreatinin  aus  Hamkreatinin  sein,  von  welchem 
der  Verfasser  sogar  4  Modifikationen  unterscheidet.  Zwischen 
diesen  verschiedenen  Formen  des  Hamkreatinins  sind  auch  von 
Johnson  keine  wesentlichen  Unterschiede  beobachtet  worden. 
Die  kleinen  Differenzen,  welche  in  der  Art  der  Abscheidung  ob- 
walten, dürften  auf  die  verschiedenartigen  Versuchsbedingungen, 
bezüglich  auf  den  verschiedenen  Krystallwassergehalt,  der  unter 
jenen  Bedingungen  abgeschiedenen  Kreatinine  zurückzuführen  sein. 
Dagegen  berichtet  Verfasser,  dalä  das  Hamkreatinin  von  den 
Kreatininen  andern  Ursprungs,  und  zwar  im  freien  Zustande,  noch  in 
mancher  andern  Beziehung  ein  abweichendes  Verhalten  zeigt. 
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Bedaktionsvermögen    gegen   Kupferozyd. 

(PommerehDe). 
Johnson  prüfte  zua&Ghst  das  Bedaktionsvermögen  gegen 
P  a  V  y  's  ammoniakali^che  Kupferlösang  und  fand,  dafs  vom  Hara- 
kreatinin  4  Moleküle,  vom  Kreatinin  aus  Hamkreatin  5  Moleküle,  nnd 
von  den  aus  dem  Fieischkreatin  erhaltenoD  Kreatinin  6  Moleküle  dem 
Redaktionsvermögen  von  2  Molekülen  Glykose  entsprechen.  Es  würde 
somit  das  von  Johnson  als  „tubulär  Kreatimn  a"  bezeichnete 
Kreatinin  stärker  reduzieren,  als  die  übrigen.  Ich  wiederholte  diese 
Versuche,  nur  wendete  ich  anstatt  der  P  a  v  y  'scheu  ammouiakalischen 
Kupferlösung  die  weit  beständigere  F  e  h  1  i  n  g  *sche  L^sang  an,  wie 
sie  gewöhnlich  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers  benutzt  wird, 
and  verfuhr  dabei  in  folgender  Weise :  „Zu  je  30  com  der  beiden 
frisch  gemischten  Lösungen,  der  Kupfersulfat  uud  Seiguettesalz- 
lösung ,  wurden  10  com  einer  0,5  proz.  Kreatiaiulösung  =  0,05  g 
Kreatinin  zugefügt,  die  Mischung  möglichst  schnell  zum  Kochen  er- 
hitzt und  genau  5  Minuten  darin  erhalten.  Das  abgeschiedene  Ca2  0 
wurde  sofort  durch  ein  A.sbestfilter  abfiltriert  und  im  Wasserstofi- 
strome  bis  zum  konstanten  G-ewicht  geglüht.  Es  ergaben  bei  dieser 
Behandlungsweise  : 

1.  0.05  g  tab.  Kreatinin  a  0,0774  g  Ou, 

2.  0.05  g    ,  ,  0.0778  g  Cu. 

3.  0.05  g  syathet.  Kreatinin  0.0760  g  Gu. 

4.  0,05  g  ais  Fieischkreatia  erhaltenes  Kreatinin  0,0784  g  Cu. 
Diese   Daten   zeigen   nur   so  geringe  Abweichungen,    dads  das 

Bednktionsvermögen  dieser  Kreatinine  als  gleich  anzusehen  ist.  Es 
ist  jedoch  notwendig,  stets  unter  gleichen  Bedingungen  diese  Be* 
Stimmung  auszuführen,  da  bei  verschieden  langem  Kochen  auch  das 
Bednktionsvermögen  sich  ändert.  So  ergaben  bei  2  Minuten  langem 
Kochen: 

1.  0,05  g  tab.  Kreatinin  a  0,0438  g  Ou. 

2.  0,05  ,     .  ,  «  0.0472  ,     . 
Bei  3  Minuten  langem  Kochen: 

3.  0,05  g  Üb.  Kreatinin  a  0,0036  g  Qu. 

Löslichkeit   in   Wasser. 
Was   die  Löslichkeit  der  verschiedenen  Kreatinine    in  Wasser 
betrifft,   so  weichen  die  bezüglichen  Daten  nur   sehr  wenig  von  ein- 
ander ab.    Die  Löslichkeit  in  Wasser  beträgt 
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a)  nach  Johnson: 

£fflorescent  Harnkreatinin  (E.)  1  T.  in  10,6  T.  bei  U^. 

Wasserfreies  Harokreatinin  (K.)    l  T.   in  10,78  T.  bei  17^. 

Wasserfreies  nmgew.  Kreatinin  (U.K.)  1  T.  in  10,68  T. 
bei  150. 

b)  nach  L  i  e  b  i  g : 

Kreatinin  aus  Fleischkreatin  F.K.  1  T.  in  11,5  bei  lö^. 

Löslichkeit   in   Alkohol   absolntns. 

(Pommerehne.) 

Anders  dagegen  verhält  es  sich  mit  der  Löslichkeit  in  absolatem 
Alkohol.  Li  dieser  Beziehung  sind  die  verschiedensten  Verhältnisse 
beobachtet  worden.    Die  Löslichkeit  beträgt 

a)  nach  Johnson: 

Wasserfreies  Harnkreatinin  (K.)  1  T.  in  362  T.  bei  17<>. 

Wasserfreies  umgew.  Harnkreatinin  (U.K.)  1  T.  in  824  T- 
bei  18,5» 

b)  nach  Liebig: 

Kreatinin  aus  Fleischkreatin  (F.K.)  1  T.  in  102  T.  bei  16^. 

Stutzer^)  giebt  für  ein  von  Merck  bezogenes  Kreatinin 
ein  Lösungsverhältnis  von  1 T.  m  4545  T.  Alkohol  (95  Proz.)  bei  1 70  an.  Da 
nun  die  Angaben  gerade  in  dieser  Beziehung  sehr  differieren,  so 
versuchte  auch  ^ch  die  Löslichkeit  der  verschiedenen,  von  mir  dar* 
gestellten  Kreatinine  zu  bestimmen. 

L  Tabular  Kreatinin  a  (K.). 

Ich  erhitzte  zu  diesem  Zwecke  etwa  0,2  g  zerriebenen  und  bei 
100^  getrockneten  Harnkreatinins  (K.)  mit  50  ccm  Alkohol  absolutns 
(09,5  Proz.)  in  einem  Kolben  am  Bückfiuiskühler  einige  Stunden  lang, 
He/ä  die  erkaltete  Lösung  gut  verschlossen  unter  öfterem  Reiben 
der  Wände  mit  einem  Glasstabe  stehen  und  filtrierte  von  dieser 
Lösung  19,2600  g  bei  17^  ab.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  100^  verblieben  0,0340  g  Kreatinin, 
welches  einer  Löslichkeit  von  1  g  Kreatinin  in  566  g  Alkoho 
entspricht. 

Da  ich  dieses  Lösungsverhältnis  anfing  gering  fand  und 
glaubte,  da&  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  wieder  ein  Teil  des 

^)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  31  p.  503. 
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Kreatinms  in  Kreatin  verwandelt  werden  könnte,  so  erhitzte  ich 
eine  neue  Probe  nur  ganz  gelinde  etwa  auf  40 — 50^,  lie£a  diese 
Lösung  etwa  2  Tage  unter  öfterem  Reiben  der  OeftLüiswttiide  stehen 
und  filtrierte  bei  17^. 

22,2370  g  dieser  Lösung  hinterlielsen  0,0352  g  Kreatinin,  ent- 
sprechend einem  Lösungsverhältnis  von  1  :631. 

Eine  dritte  Probe  erwärmte  ich  gamicht,  sondern  liefs  dieselbe 
fein  zerrieben  3  Tage  lang  unter  häufigem  Umschütteln  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  dem  Alkohol  stehen  und  filtrierte  dann 
bei  170. 

10,9420  g  dieser  Lösung  hinterlielsen  0,0326  g  Ereatimn 
=  1:611. 

Eine  vierte  Probe  in  gleicher  Weise  behandelt,  hinterließ  aus 
20,4872  g  Lösung  0,0308  g  Kreatinin  =  1 :  665. 

Eine  fünfte  Probe  ergab  aus  15,4790  g  Lösung  0.0236  g 
Kreatinin  =  1 :  655. 

Eine  Zusammenstellung  obiger  Resultate  ergiebt  ein  mittleres 
Lösungsverhältnis  von  1 :  625. 

II.  Synthetisches   Kreatinin. 

Eine  Löslichkeitsbestimmung  von  dem  synthetischen  KreatiDin 
durch  Schütteln  desselben  mit  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperator 
und  dreitägigem  Stehenlassen  ergab  folgendes: 

16,0308  g  dieser  Lösung  hinterlielsen  0,0254  g  Kreatinin 
=  1:631. 

Toppelius  hatte  von  dem  synthetischen  Kreatinin  eben&Ufl 
eine  Löslichkeitsbestimmung  ausgeführt  und  war  dabei  in  folgender 
Weise  verfahren: 

0,2  g  wasserfreies  Kreatinin  wurden  unter  Elrwärmung  auf  dem 
Wasserbade  mit  soviel  Alkohol  (0,795  sp.  Gew.)  behandelt,  daiSi 
dasselbe  sich  eben  löste.  Da  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
keine  Abseheidung  erfolgte,  so  destillierte  er  V4  Vol.  Alkohol  ab. 
Die  gut  verschlossene  Flasche  wurde  hierauf  2  Tage  häufig  umge- 
Bchüttelt  und  die  Olaswände  zuweilen  mit  einem  Glasstabe  gerieben. 
Von  der  bei  14^  filtrierten  Flüssigkeit  liefs  er  50  com  verdunsten. 
Das  Gewicht  des  bei  100«  getrockneten  Rückstandes  betrug  0,064  g 
entsprechend  einem  Lösungsvermögen  von  1 :  623,4  Alkohol  ab- 
solutns  bei  14^. 
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m.  Kreatinin   aus   Fleisohkreatin. 

Eine  mit  Alkohol  absolatas  in  der  Kälte  geschüttelte  Probe 
dieses  Kreatinins  ergab  ans  16,6632  g  bei  170  filtrierten  Lösung 
0,0266  g  Kreatinin  =^  1 :  626.  Diese  ftir  die  verschiedenen  Kreatinine 
gefundenen  Lösnngszahlen  schwanken  nor  in  geringen  Grenzen,  and 
es  dürften  wohl  diese  kleine  Abweichungen  kaum  in  Betracht  kommen, 
mn  daraus  auf  eine  Verschiedenheit  obiger  Kreatinine  schlielsen  zu 
können.  Die  grofse  Differenz  indessen  zwischen  den  von  John- 
son und  mir  gefundenen  Daten  vermag  ich  mir  nur  dadurch  zu  er- 
klftren,  dafä  vielleicht  dem  von  Johnson  untersuchten  Kreatinine 
noch  kleine  Mengen  von  salzsaurem  Kreatinin  beigemengt  gewesen 
sind,  welche  die  Löslichkeit  erhöbt  haben. 

Oolddoppelsalze. 
(Toppelius.) 

Die  Ooldsalze  jener  drei  Kreatimne  stellte  ich  in  der  Weise 
dar,  daijs  ich  die  ganze  konzentrierte  mit  HCl  angesäuerte,  wässerige 
Lösung  der  Chlorhydrate  mit  einer  hinreichenden  Menge  Gbldchlorid 
versetzte.  Unter  diesen  Bedingungen  schieden  sich  die  Goldsalze 
alsbald  in  groEaen,  gelben,  schön  ausgebildeten,  wasserfreien  Blättern 
aus.  Sie  lielsen  ohne  Zersetzung  sich  nicht  umkrystallisieren. 
Weder  in  der  Art  der  Abscheidung,  noch  in  den  Löslichkeitsver- 
hSltnissen,  noch  in  den  Schmelzpunkten  waren  bei  den  3  Goldsalzen 
irgendwelche  Verschiedenheiten  zu  konstatieren. 

Die  Gk)ldbestimmungen  lieferten  folgende  Besultate  beim  Glühen : 

1.  0,2076  g  Hamk.-GoldcLlorid  hinteriieisen  0,0901  g  Au. 

2.  0,2133  ,  Flelschkreatinin  ,  0,0924  .     » 

3.  0,2861  ^  synthet.  Kreatinin  .  0,1246  ,     . 

Gefanden  bei:  Berechnet  für: 

1.  K.        SB  43,40  Pro«.  Au.  C4  H7  Nj  O ,  HCl  Au  01g 

2.  F.  K.  =  43,31      ,        .  43,44  Proz.  Au. 

3.  S.  K.  s:  43,55  Proz.  Au. 

Den  Schmelzpunkt  scharf  zu  bestimmen  war,  nicht  möglich. 
Derselbe  wechselte  sehr  nach  der  Weite  des  Capillarrohrs  und  der 
Menge  der  angewendeten  Substanz.  Doch  gelang  es  bei  einer  gleich- 
zeitigen Bestimmung  an  demselben  Thermometer  ein  annähernd  über- 
einstimmendes Besultat  zu  erhalten  und  einen  Schmelzpunkt  der  ver- 
schiedenen Salze   bei  etwa   1620  m  konstatieren.     Auch  bei  den 
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Golddoppelsalzen,  welche  aus  den  äolkerlich  verschiedenen  Formen 
des  freien  Kreatinins  ohne  jede  Erwärmung  dargestellt  wurden,  war 
in  dieser  Beziehung  keine  Verschiedenheit  zu  konstatieren. 

Nach  Johnson  soll  bei  Behandlung  mit  Aether  das  aus  dem 
Hamkreatinin  dargestellte  Ooldsalz  unzersetzt  bleiben,  während  das- 
jenige aus  dem  Hamkreatin  (U.  K.)  erhaltene  sich  derart  zer- 
setzen soll,  daik  salzsaures  Ea*eatinin  ausflQlt  und  Goldchlorid  in 
Lösung  geht.  Bei  meiner,  unter  Einhaltung  gleichartiger  Versuchs- 
bedingungen  ausgeftlhrten  Untersachung  verhielten  sich  die  er- 
wähnten Goldsalze  gegen  Aether  ganz  gleich. 

Bei  Behandlung  mit  viel  Aether  lösten  sich  die  verschiedeDen 
Gbldsalze  grösstenteils  auf.  Es  hinterblieb  nur  eine  geringe  Menge 
einer  gelblich  weilsen  Masse,  welche  die  Kreatininreaktion  zeigte. 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  des  abfiltrierten  Aethers  krystallisierte 
ein  Goldsalz  aus,  welches,  nach  dem  Schmelzpunkte  zu  urteilen,  sidi 
als  Elreatiningoldchlorid  erwies.  Wurden  nach  den  Angaben  von 
Johnson  die  Goldsalze  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung 
dann  mit  Aether  versetzt,  so  schieden  sich  bei  sämtlichen  Gold- 
salzen erst  nach  längerem  Stehen  kleine,  anscheinend  aus  Kreatinin 
bestehende  Eoystalle  an  den  Wänden  des  Gefälles  aus. 

Platindoppelsalze. 
(Toppelias.) 

Die  Platinsalze  dieser  Kreatinine  wurden  in  gleicher  Weise  wie 
die  Goldsalze  dargestellt.  Nach  dem  Umkiystallisieren  aus  Wasser 
resultierten  dieselben  sämmtlich  als  morgenrote,  zwei  Moleklüe 
Wasser  enthaltende  Krystalle.  Die  Wasser-  und  Platinbestimmungen 
lieferten  folgende  Daten: 

Bei  lOCP  getrocknet  verloren 

1.  0,3080  g  Harnkr.-Platinchlorids  0,0164  g  und  hinterliefsen  beim 
Glühen  0,0898  g  Pt. 

2.  0,2727  g  Flei8chk.-Platinchlorid  0,0146  g  und  hinterliefsen  beim 
Glühen  0,0788  g  Pt. 

3.  0.3082  g  Synthet  K.-Platinchlorid  0,0170  g  und  hinterliefsen 
0,0894  g  Pt. 

Gefunden  bei: 

1.  K  5,32  Proz.  H,  O,  29,16  Proz.  Pt. 

2.  P.  K.  5,35  Proz.  H^O,  28.90  Proz.  Pt. 

3.  8.  K  5,52  Proz.  H,  0,  29,01  Proz.  Pt 


M.  Toppelins  u.  H.  Pommerehne:    lieber  Kreatinin.    393 

Berechnet  fOr: 

(C4  H,  N,  O  ,H01)j  Pt  OI4  +  2  H,  O 
5,36  Proz.  H^  O,  28,97  Proz.  Pt 

Dieses  Salz  zeigt  groise  Neigung,  übersättigte  Lösungen  m 
bilden,  und  dürften  dadurch  auch  die  Differenzen  zu  erklären  sein, 
welche  Johnson  bei  seinen  Lösungsbestimmungen  beobachtete. 
Zar  Bestimmung  der  Löslichkeit  löste  ich  unter  gelindem  Erwärmen 
im  Beagensglase  0,4  g  von  jedem  Platinsalze  in  10  com  Wasser  auf. 
Beim  Einstellen  der  drei  Lösungen  in  Wasser  von  IS^^  und  häufigem 
Reiben  der  Glaswände  mit  einem  Glasstabe  schied  sich  das  im 
Ueberschuis  gelöste  Salz  allmählich  ab. 

Diese  Behandlung  wurde  zur  Erzielung  wirklich  gesättigter 
Löenngen  4  Tage  lang  fortgesetzt,  hierauf  5  com  abfiltriert  und  in 
dem  Verdunstungsrückstande  das  Platin  bestimmt.  Diese  Platinbe- 
Btimmnngen  lieferten  folgende  Resultate: 

1.  Harn  kreatinin  —  Doppelsalz  0,0378  g  Pt.  —  0,1304  g. 

2.  Fleischkreatinin  —  Doppelsalz  0,0398  g  Pt.  =  0,1372  g. 

3.  Synthet.  Kreatinin  —  Doppelsalz  0,0397  g  Pt  =  0,1370  g. 

(O4  H,  Nj  O  H01),Pt  CI4  +  2  H,  O. 

Es  ergiebt  sich  daraus  ein  mittleres  Lösungsverhältnis  von 
1  Teil  Salz  in  36  Teilen  Wasser. 

Johnson  hat  hierbei  ganz  andere  Zahlen  gefunden.  Bei  dem 
Platinsalze  des  wasserfreien  Kreatinins  aus  dem  Harne  (K.)  giebt  er 
ein  Lösungsverhältnis  von  1 :  14  an  und  bei  derselben  Form  des 
ans  dem  Hamkreatin  (U.K.)  gewonnenen  Salzes  ein  Löslichkeitsver- 
hältnis  von  1 :  24,4,  beide  bei  Ib^.  Die  von  mir  erzielten  Daten 
haben  keine  Ansprüche  darauf,  absolut  richtige  Löslichkeitszahlen  za 
repräsentieren,  da  unter  obigen  Bedingungen  allmählich  eine  geringe 
Zersetzung  des  Kreatininplatinchlorids  eintrat.  Da  die  betreffenden 
Platindoppelsalze  jedoch  einer  ganz  gleichmälsigen  Behandlung  aus- 
gesetzt waren,  so  dürften  dieselben  inunerhin  einen  vergleichenden 
Wert  besitzen.  Später  filhrte  ich  nochmals  nach  derselben  Methode 
eine  Lösungsbestimmung  aus,  bei  der  ein  Platinsalz,  welches  aus 
dem  nach  Johnson 's  Methode  in  der  Kälte  erzielten  Chlorhydrate 
des  Kreatinins  dargestellt  war,  mit  synthetiBchem  Kreatininplatin- 
chlorid  verglichen  wurde.  Die  Abfiltrierung  geschah  bei  15^.  Die 
Glührückstände  aus  je  5  com  Lösung  waren  folgende: 
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1.  Harnk.-PlatinchIorid  0,0430  g  Pt=  0.1485^  Platinsalz 

2.  Synthet.  K.-Platinchlorid  0,0454  g  Pt.=  0,1567/ 
Hiemach  würde  das  Lösongsverhältnis  für 

Hamkreatininplatinchlorid  1 :  33,7, 
Synthetisches  Kreatininplatinchlorid  1 :  30,6 
sein. 

Die  Schmelzpunkte  sind  bei  den  Platinsalzen  ebenso  wie 
bei  den  Goldsalzen  keine  ganz  konstanten.  Bei  etwas  schneller  Elr- 
hitznng  konnte  ich  jedoch  bei  allen  3  Platinsalzen  einen  Schmelz- 
punkt von  etwa  210<)  beobachten. 

Kreatinin  aus  Harnkreatin. 
(Pommerehne.) 

Obgleich  nun  bereits  im  Vorigen  konstatiert  worden  war,  da& 
das  aus  dem  Harne  dargestellte  Ejreatinin  keinerlei  Verschieden- 
heiten von  den  künstlichen  Ki-eatininen,  und  zwar  weder  im  Ver- 
halten der  freien  Base,  noch  auch  in  deren  Salzen  zeigt,  so  schien 
es  doch  der  Vollständigkeit  wegen  von  Interesse  zu  sein,  auch  noch 
die  vergleichenden  Versuche  mit  dem  aus  dem  Harnkreatin  zurück- 
verwandelten  Kreatinin  anzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  kochte  ich  nach  den  Angaben  von  Johnson 
die  Lösung  des  Kreatinins  in  einer  Verdünnung  von  1 :  1000  längere 
Zeit  (einige  Tage),  und  Hess  dann  nach  dem  Eindampfen  auf  ein 
kleines  Volum  das  entstandene  Kroatin  auskrystallisieren.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  wurden  nur  so  lange  gesammelt,  als  dieselben 
keine  Kreatinineeaktion  mehr  gaben  und  keine  alkalische  Beaktion 
mehr  zeigten.  Die  Mutterlaugen  wurden  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  abermals  gekocht,  um  das  noch  darin  vorhandene  Kreatinin 
ebenfalls  in  Kroatin  zu  überfEihren.  Das  so  erhaltene  Kreatin 
wurde  dann  durch  Eindampfen  mit  HCl  wieder  in  Kreatinin 
überführt. 

Salzsaures  Kreatinin  U.K. 
(Pommerehne.) 

Beim  Lösen  des  mit  H  Cl  bis  zur  Trockne  eingedampften 
Salzes  in  der  dreifachen  Menge  kalten  Wassers  und  Verdunsten- 
lassen dieser  Lösung  über  Schwefelsäure,  resultierten  prismatische 
Krystalle,  welche  beim  Liegen  an  der  Luft  sohneil  undurchsichtig 
wurden  und  ein  Molekül  Wasser  enÜiielten. 
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Bei  1000  verloren 

0,3194  g  Substanz  0,0346  g  an  Gewicht. 
Gefunden:  Berechnet  für: 

C^HyNgO.HCl+HtO 
10,83  Proz.  H9O.  10.74  Proz.  H^|0. 

Erystallisierte  dagegen  dasselbe  Salz  anB  stark  salzs&urehaltiger 
Lösung,  so  resultierten  an  der  Luft  beständige,  wasserfreie  Erystalle. 
Es  ist  demnach  das  Auftreten  von  Erystallwasser  bei  dem  aus  dem 
Hamkreatiu,  ebenso  wie  bei  dem  aus  dem  Fleischkreatin  erhaltenen 
Kreatininhydrocblorid  nicht,  wie  Johnson  angiebt,  als  ein  Charak- 
teristikum der  ktlnstlichen  Ejeatinine ,  bezüglich  als  ein  Unter- 
scheidungsmerkmal von  dem  naturellen  Harnkreatinin,  anzusehen,  da 
dasselbe  nicht  durch  irgendwelche  Verschiedenheit  der  Kreatinine 
an  sich,  sondern  wie  schon  früher  erwähnt,  nur  durch  die  Be- 
schaffenheit der  Lösungen,  aus  welchen  diese  Salze  auskrystallisieren, 
bedingt  wird. 

Platinsalz  des  umgewandelten  Kreatinins.  (U.K.) 

(Toppelius.) 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  die  konz.  wässerige,  mit  H  Gl 
angesäuerte  Lösung  des  Hydrochlorids  mit  Platinchlorid  versetzt. 
Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  schieden  sich  daraus  Krystalle 
ab,  welche  im  Aussehen  dem  aus  dem  Harnkreatinin  direkt  darge- 
stellten Platinsalze  glichen,  und  wie  dieses  auch  2  Mol.  Wasser 
enthielten.  Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  dieses  Platinsalzes 
wendete  ich  unter  Benutzung  von  dem  Platinsabs  des  synthetischen 
Kreatinins  als  Vergleichsobjekt  das  früher  schon  beschriebene  Ver* 
fahren  an.  Die  Lösungen  waren  bei  150  eingestellt  und  die  Platin- 
bestimmungen des  Verdunstungsrückstandes  von  je  5  com  Lösung 
lieferten  folgend  ^  Resultate: 

(Jmgew.Haiukreatininplatinsalz  0.0477  g  Pt  -»  0,1646  Platinsalz. 

Synthetische:!  Kreatinioplatinsalz  0,0475  g  Pt.  =  0,1642  Platinsalz. 

äieraus  ergiebt  sich  ein  Lösungsvermögen  von  1  Teil  Salz  in 
80,4  Teilen  Wasser.  Es  ist  demnach,  wenn  gleiche  Versuchsbe- 
dingungen innegehalten  werden,  die  Löslichkeit  des  PlatinsaLzes  des 
ans  dem  Hamkreatin  dargestellten  Kreatinins  die  gleiche,  wie  die 
der  Platinsalze  der  übrigen  Kreatinine. 

Ooldsalz. 
(Toppelius). 

Bei  der  Prüfung  des  Verhaltens  des  Goldsalzes  gegen  Aether 
fand  eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  statt,  wie  ich  sie  bereits  bei 
derselben  Behandlung  der  früher  untersuchten  Goldsalze  vorge- 
funden hatte. 

Freie  Base. 

Die  freie  Base  wurde  aus  dem  Hydrochlorid  in  der  schon 
früher  beschriebenen  Weise  mittels  Bleihydroxyd  abgeschieden. 
Beim  Verdunsten  des  Filtrats  über  Schwefelsäure  schieden  sich 
wasserfreie,  tafelförmige  Krystalle  aus,  welche  denen  des  naturellen 
Kreatinins  durchaus  glichen. 
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Löslich kjeitsbestimmung    in    Alkohol     absolntnfl 

99,5  Pro«. 

(Pommerehne.) 

Nach  J  0  h  n  8  o  n'a  Angaben  soUen  besonders  in  den  LösUch- 
keitsverhältnissen  in  Alkohol  absolntus  Unterschiede  zwischen  dem 
Harnkreatinin  nnd  dem  ans  dem  Hamkreatin  znrückverwandelten 
Kreatinin  obwalten.  Er  giebt  an,  dafs  sich  1  Teil  U.  K.  in  324  Teilen 
Alkohol  absolntns  bei  18,5^  löst,  während  vom  naturellen  Kreatinin 
sich  erst  1  Teil  in  362  Teilen  Alkohol  absolutus  bei  170  löst.  Ich 
prtlfte  daher  das  Verhalten  der  aus  dem  Hamkreatin  erhaltenen 
freien  Base  auch  in  dieser  Beziehung,  indem  ich  dieselbe  nach  dem 
Trocknen  bei  lOQO  fein  zerrieb  und  etwa  0,1g  davon  mit  ca.  40ccm 
Alkohol  absolutus  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäise  3  Tage  hA 
gewöhnlicher   Temperatur   unter   häufigem  Umschütteln  stehen  lieüi 

Bei  17^  filtriert  hinterliefsen : 

1.  13.7842  g  dieser  Lösuog  0.02r4  g  K  =  1 :  615. 

2.  19,3504  , 0,0310  „  K  —  1 :  624. 

Hieraus    würde    &ich    im    Mittel     ein    Lösungsverhältnis   von 

1 :  620  ergeben,    während  beim  naturellen  Kreatinin  ein  solches  von 
1 :  625  gefunden  war. 

Es  weichen  somit  die  für  das  Lösungsvermögen  desU.  Kreatinin 
gefundenen  Daten  kaum  von  den  für  das  naturelle  Kreatinin  ge- 
fundenen Zahlen  ab.  Bei  einer  so  geringen  Löslichkeit  dürften 
jedoch  diese  kleinen  Differenzen  kaum  in  Betracht  kommen,  nm 
daraus  auf  eine  Verschiedenheit  dieser  beiden  Kjeatinen  schlieibdn 
zu  können. 

Reduktions vermögen   gegen   Kupferozyd. 

(Pommerehne.) 

In  Bezug  auf  das  Beduktionsvermögen soUen  nach  Johnson 
5  Mol.  U.  Ea*eatinin  2  Mol.  Ulykose  entsprechen,  während  vom 
naturellen  Kreatinin  nur  4  Mol.  2  Mol.  Olykose  gleichkommen.  Eb 
würde  demnach  das  naturelle  Kreatinin  stärker  reduzierend  wirken 
als  das  U.  Kreatinin.  Ich  prüfte  nun,  um  auch  über  diese  Be- 
hauptung J  o  h  n  s  0  n's  entscheiden  zu  können ,  das  Keduktionsver- 
mögen  des  U.  Kreatinins  in  gleicher  Weise,  wie  früher  bereits  beim 
naturellen  Kreatinin  angegeben  ist,  und  fand,  dals  unter  denselben 
Versuchsbedingungen  0,05  g  U.  K.  0.0786  g  Cu.  ergaben,  während 
die  gleiche  Menge  naturellen  Kreatinins  0,0778  g  Cu.  abschied.  Es 
ist  also  auch  in  dieser  Beziehung,  unter  Berücksichtigung  des  Üffl- 
standes,  dafs  bereits  eine  geringfügige  Differenz  in  der  Kochdauer 
einen  erheblichen  Unterschied  in  dem  Beduktionsvermögen  bedingt, 
keine  Verschiedenheit  zwischen  diesen  beiden  Kreatininen  nachza- 
weisen  und  demnach  kaum  anzunehmen  ist,  dafs  durch  Ueberfthrnng 
des  naturellen  Kreatinins  in  Ejreatin  und  Rückverwandlung  desselben 
in  Kreatinin  dasselbe  irgendwelche  Veränderung  erleidet.  Vielmehr 
dürfte  nach  den  vorstehenden  Beobachtungen  das  U.  Sjreatinin, 
ebenso  wie  die  übrigen  künstlichen  Kreatinine,  d.  h.  das  aus  dem 
Fleisch-  und  dem  synthetischen   Kroatin  dargestellte  Kreatinin    als 
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identisch  mit  dem  aus  dem  Harne  direkt  gewonnenen  Kreatinin  an- 
iQsehen  sein. 

Pikrinsaares   Kreatinin. 

(Pommerehne.) 

Da  die  Platin-  nnd  Goldsalze  der  verschiedenen  Kreatinine 
iwar  im  Wesentlichen  ein  durchaus  gleiches  Verhalten  zeigten, 
indessen  der  Schmelrounkt  derselben  kein  ganz  scharfer  war,  so 
stellte  ich  von  den  Kreatininen  verschiedenen  Ursprungs  noch  ein 
anderes  Salz,  das  Pikrat,  dar,  welches  einen  scharfen  Schmelzpunkt 
besitzt,  um  zu  sehen,  ob  etwa  hier  irgendwelche  Verschiedenheiten 
obwalteten.  Ich  löste  zur  Darstellung  dieder  Pikrate,  unter  ge- 
lindem Erwärmen,  die  freie  Base  der  verschiedenen  Kreatinine  in 
wenig  Wasser  auf  und  versetzte  diese  Lösung  mit  Pikrinsäure  in 
geringem  Ueberschuis.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  das 
Pikrat  in  schönen,  gelben,  nadeiförmigen  Krystallen  ab. 

Die  Krystalle  der  verschiedenen  Elreatinine,  sowohl  des  na- 
turellen, wie  auch  des  aus  dem  Pleischkreatin,  dem  synthetischen 
Kroatin  und  dem  Hamkreatin  dargestellten  Kreatinins,  zeigten  nun 
sowohl  in  der  Form,  sowie  in  der  Art  der  Abscheidung,  der  Farbe 
und  der  Löslichkeit  durchaus  keine  Unterschiede.  In  Wasser  waren 
dieselben,  namentlich  beim  Erwärmen,  verhältnismäfsig  leichtlöslich. 
Nach  dem  Trocknen  bei  lOQO  bestimmte  ich  den  Schmelzpunkt 
derselben  und  fand: 

beim  naturellen  Kreatinin  I.  212^. 

2.  2110. 
beim  Kreatinin  aus  Fleisch-Kreatin  1.  2120. 

2.  2130. 
beim  Kreatinin  aus  synth.  Kroatin    1.  2140. 

2.  2130. 
beim  Kreatinin  aus  Harn-Kreatin       1.  2130. 

2.  2130. 

Es  ist  also  auch  der  Schmelzpunkt  des  Pikrats  der  ver- 
schiedenen Kreatinine  der  gleiche  un  i  dürfte  daher  dieses  Verhalten 
als  ein  weiterer  Beweis  fttr  die  Identität  der  Kreatinine  verschiedenen 
Ursprungs  anzusehen  sein. 


Uitteiliiiig  aus  dem  pharmaceutisclien  Institut  der 

Universität  Breslau. 

Znr  Kenntnis  der  Metaplumbate. 

M.   Hoehnel. 

(Eingegangen  am  8.  5."189A.) 

Von  den  Salzen  der  Metableisäure  ist  das  von  Fremy  ent- 
deckte E^liumsalz  PbOsKs  +  3HgO,  schon  längere  Zeit  bekannt,  im 
tlbrigen  war  die  Kenntnis  der  Salze  dieser  Säure  bis  vor  kurzem 
sehr  lückenhaft.    Vor  einiger  Zeit  berichtete  ich  in  dieser  Zeitschdft>) 

1)  Diese  Zeitschrift  1894,  222  Bd.  3.  H. 
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über  eine  einfache  Reindarstellong  des  nicht  sehr  beständigen  Natriom- 
metaplumbates  FbOg  Na^  +  4H2O  aus  Bleiozyd  mittels  Natriumsnper- 
oxyd.  Ich  zeigte  femer,  dafs  dieses  neutrale  Salz  durch  Behandeln 
mit  Wasser  in  saures  Natriammetaplumbat  PbOg  HNa  +  3H2O  Über- 
ginge. Später  gelang  es  mir  in  G-emeinschaft  mit  Dr.  Grützner, f) 
das  Calciummetaplumbat  FbOß  Ca  +  4H2O  durch  Einwirkung  von 
Natronlauge  oder  schneller  Natriumsuperoxyd  auf  Galciumorthoplumbat 
darzustellen.  Das  bisher  unbekannte  Calciumsaiz  unterschied  sich 
von  dem  genannten  Kalium-  und  Natriumsalz  sehr  vorteilhaft  dnrdi 
seine  Be^itändigkeit.  Werden  letztgenannte  Salze  schon  durch  an« 
dauerndes  Behandeln  mit  Wasser  in  ihre  Komponenten,  Bleisuper- 
oxyd und  Alkali,  zerlegt,  so  erleidet  das  Calciumsaiz  selbst  durch 
heifses  Wasser  keine  Veränderung.  Durch  Wechselwirkung  von 
Calciummetaplumbat  mit  Silbemitratlösung,  konnten  wir  das  schwane 
Siibermetaplumbat  PbOg  Ag2  erhalten.  Von  dem  Calciummetaplum* 
bat  ausgehend,  gelang  es  mir  noch  einige  weitere  Piumbate  der 
Schwermetalle  darzustellen  und  zwar  durch  Wechselwirkung  des 
Kalksalzes  mit  den  neutralen  Acetaten. 

Zinkmetaplumbat  PbOs  Zu  +  2  H2O. 

Fein  geschlemmtes  Calciummetaplumbat  wurde  mit  einer  Zink- 
acetaÜösung,  dargestellt  durch  Sättigen  von  Zinkkarbonat  mit  Elssig- 
säure,  in  schwachem  Ueberschuls  mehrere  Stunden  digeriert.  Das 
Beaktionsprodukt  wurde  ausgewaschen,  das  Waschwasser  enthielt 
nur  Spuren  von  Blei  hingegen  grolse  Mengen  von  Calcium.  Die 
Reaction  mulste  sich  daher  nach  folgender  Formel  vollzogen  haben. 

(Cg  Hs  02)2  Zn  +  PbOj  Ca  =  PbO,  Zn  +  (C,  Hg  02)2  Ca. 

Um  es  von  Zinkhydroxyd,  entstanden  durch  Zersetsung 
des  Zinkacetats  beim  langen  Digerieren,  zu  befreien,  wurde  das  mit 
Wasser  von  Zinkacetat  befreite  Präparat  mit  verdünnter  Natron- 
lauge digeriert  und  nochmals  ausgewaschen.  Das  Waschwasser 
enthielt  kein  Blei,  wohl  aber  etwas  Zink.  Der  rotbraune  Nieder- 
schlag wurde  abgesaugt  und  zwischen  Fliefspapier  über  Chlercal- 
dum  getrocknet.  Das  getrocknete  Zinkmetaplumbat  war  ein  schön 
rotbraunes  krystallinisches  Pulver.  Das  mikroskopische  Bild  war 
ein  durchaus  einheitliches,  es  waren  kleine  rotbraune,  kochsalz&hn- 
liche  Würfel  zu  erkennen,  wie  ja  auch  das  Siibermetaplumbat  im  re* 
gulären  System  krystallisiert.  Es  gab  sämtliche  fieaktionen  der 
Piumbate,  mit  Salzsäure  Chlor,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
Sauerstoffentwickelung.  Verdünnte  Säuren  z.  B.  Salpetersäure,  Essig- 
säure schieden  aus  der  Verbindung  alles  Blei  als  Bleisuperoxyd  ab, 
im  Filtrate  war  Blei  nur  in  Spuren,  dagegen  grolse  Mengen  von 
Zink  nachweisbar.  Dafs  wirklich  aUes  Zink  in  die  chemische  Ver- 
bindung eingetreten  war,  ging  femer  daraus  hervor,  dals  beim  Di- 
gerieren mit  Natronlauge  im  Filtrate  kein  Zink  nachweisbar  war. 
Wasser  schien  selbst  in  der  Hitze  ohne  Einwirkung  zu  sein.  Zur 
quantitativen  Analyse  bestimmte  ich   das  Blei,   indem   ich   die  Ver« 

r 
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bindong  mit  Salpetersäure  übergois,  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  so 
lange  erwärmte,  bis  alles  Superozyd  reduziert  war,  fugte  Schwefel- 
säure hinzu,  verjagte  durch  Erwärmen  die  Salpetersäure  und  ver- 
fuhr zur  weiteren  Bestimmung  als  Bleisulfat  in  der  üblichen  Weise. 
Im  Filtrate  vom  Bleisulfat  wurde  das  Zink  mit  Natriumkarbonat  aus- 
gefällt, aufgekocht,  filtriert,  ausgewaschen  und  nach  dem  Glühen  als 
Zinkozyd  gewogen.  Das  Wasser  wurde  bestimmt  durch  Erhitzen 
in  einem  trockenen  Luftstrome,  das  entweichende  Wasser  wurde  in 
einem  Chlorcalciumrohre  aufgefangen  iinH  letzteres  gewogen. 

Gefunden  hoiechnet  für  die  Formel 
I                   n  PbOg  Zn  +  2H2O 

PbOji    67.B2        67.68  Proz.  PbOj    67,13  Proz. 

ZnO      22,93        23.01       ,  ZnO      23,76       , 

H,0        9,65  9,62      .  HgO      10.11       . 

100,00  Proz. 
Aus   den  gefundenen  Werthen  geht   hervor,    dafs  in  der  er- 
haltenen Verbindung  das  Zinkmetaplumbat  PbOg  Zn  vorliegt,  welche 
mit  2  Mol.  Krystallwasser  krystallisiert. 

Kupfermetaplumbat   PbOs  Gu. 

Das  metableisaure  Kupfer  wurde  dergestalt  durch  Digerieren 
von  Calciummetaplumbat  mit  einer  überschüssigen  Kupferacetatlösung. 
Das  Reaktionsprodukt  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  Wasch- 
wasser enthielt  viel  Galcium,  Blei  aber  nur  in  Spuren.  Zum  Schlulä 
behandelte  ich  das  entstandene  Kupfermetaplumbat  mit  verdünntem 
Ammoniak  bei  mäfsiger  Wärme  und  wupch  aus.  Tiefschwarzes 
amorphes  Pulver,  welches  die  schon  oben  genannten  Reaktionen  der 
Plumbate  gab.  Mit  Essigsäure  digeriert,  schied  sich  alles  Blei  als 
Bleisuperoxyd  ab,  im  Filtiate  war  Kupfer  leicht  nachzuweisen.  Durch 
Digestion  mit  verdünntem  Ammoniak  wurde  der  Verbindung  kein 
Kupfer  entzogen.  Es  mulB  daher  das  Kupfer  an  Bleisänre  gebunden 
sein,  und  konnte  nicht  etwa  ein  Gemisch  von  Bleisuperoxyd  mit 
Kupferoxyd  oder  Kupferhydroxyd  vorliegen. 

Manganmetaplumbat.  Dasselbe  wurde  wie  das  Zink 
und  Kupfersalz  durch  Wechselwirkung  von  Calciummetaplumbat  und 
MaDganacetatlÖsung  dargestellt.  Es  bildet  ein  grauschwarzes  krystal- 
Unisches  Pulver.  Unter  dem  Mikroskop  erschien  es  in  olivfarbenen 
durchscheinenden  sechsseitigen  Tafeln.  Auch  hier  wurden  Reaktionen 
wie  oben  auf  Bleisäure  und  Mangan  angestellt. 

Bleimetaplumbat   PbOg Pb. 

Als  ich  Calciummetaplumbat  mit  einer  neutralen  Bleiacetatlösung 
digerierte,  mufste  entweder  die  Reaktion  ausbleiben,  oder  es  muXste 
nach  obigen  Analogien  metableisaures  Bleioxyd  entstehen,  und  that- 
Bächlich  war  Letzteres  der  Fall.  Ich  erhielt  bei  dieser  Wechsel- 
wirkung eine  amorphe  Bleiverbindung  von  der  Farbe  des  Eisen- 
hydroxyds, während  im  Filtrate  neben  überschüssigem  Blei  Calcium 
in  beträchtlicher  Menge  nachweisbar  war.  Die  Verbindung  wurde 
ausgewaschen  und  zwischen  Fliefspapier  über  Chlorcalcium  getrocknet. 
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Als  ich  Bie  mit  Esedgsäure  digerierte,  schied  sich  ein  Teil  des  Bleies 
als  Bleisaperozyd  ab,  ein  anderer  Teil  war  im  Filtrate  als  Bleiozyd- 
salz  nachweisbar,  demgemäfis  mufs  auch  die  Verbindung  konsütaiert 
sein.  Um  das  Verhältnis  zu  bestimmen,  in  welchem  Bleisuperozyd 
Kum  Bleiozyd  stand,  wurde  quantitativ  die  abgewogene  Menge  in 
Wasser  verteilt,  mit  Essigsäure  stark  angesäuert,  erhitzt  und  nach 
der  Zersetzung  sofort  das  abgeschiedene  Bleisuperozyd  abfiitriert, 
ausgewaschen  und  bei  110 ^  getrocknet;  im  Eiltrate  wurde  das  übrige 
Blei  in  üblicher  Weise  als  Bleisulfat  bestimmt.    Die  Analyse  ergab: 

Oefunden  Berechnet  flLr  die  Formel 
I                 n  PbOj  Pb 

PbOj  52,55        52,48  Proz.  PbOg  51.73 

PbO    47,33        47,43       ,  PbO    48,27 

Es  kann  nach  den  gefundenen  Werten  kein  Zweifel  sein,  dafo 
auf  1  Mol.  Bleisäureanhydrid  1  Mol.  Bleioxyd  gebunden  ist,  es  liegt 
demnach  metableisaures  Bleioxyd  vor.  Dieselbe  Formel  und 
chemische  Eigenschaften  gegen  Reagentien  wie  die  hier  erhaltene 
Verbindong  besitzt  das  von  Winkelblech ^)  entdeckte  Bleisesqai- 
oxyd,  sie  besitzt  auch  dieselbe  Farbe  wie  das  Bleisesquioxyd,  welches 
Jaoquelain')  durch  Eingieüsen  einer  Lösung  aus  Mennige  and 
Bäsessig  in  Ammoniak  darstellte.  Die  Verbindung  ist  demnach  mit 
dem  Bleisesquioxyd  identisch.  Es  wird  aus  obigen  Versuchen 
wiederum  bestätigt,  dafs  das  Bleisesquioxyd  metableisaures  Bleiozyd 
ist,  denn  in  anderer  Weise  als  nach  folgender  Formel  läfst  sich  die 
Wechselwirkung  von  Calciummetaplumbat  und  Bleiacetat  nicht 
erklären: 

(C,  fls  02)a  Pb  +  Pb  Os  Ca  =  (0^  H,  Oj),  Ca  +  Pb  Oj  Pb. 

Ein  direkter  experimenteller  Beweis,  daXs  die  Mennige  Blei' 
orthoplumbat  sei,  fehlt  bekanntlich  noch  immer. 

Dafs  in  Wasser  lösliche  Salze  der  Schwermetalle  sich  wie  das 
Kupfer,  Zink,  Mangan  und  Bleisalz  gegen  Calciumplumbat  verhalten, 
glaube  ich  mit  Sicherheit  annehmen  zu  dürfen,  dagegen  gelang  ee 
mir  nicht,  die  analoge  Reaktion  bei  den  Baryum-,  Magnesium-  und 
Strontiumsalzen  herbeizuführen. 

Es  geht  auch  aus  obiger  Untersuchung  hervor,  da£s  nur  das 
Natrium-  und  Kaliumsalz  der  Metableisäure  so  leicht  zersetzbar 
sind,  während  das  Calcium,  Kupfer,  Zink,  Mangan  und  Bleisalz  be- 
ständige Verbindungen  darstellen.  Ich  wül  noch  bemerken,  dals 
auch  andere  lösliche  Salze  des  Zinks  und  Kupfers  gegen  Calcinm- 
metablumbat  sich  analog  verhalten,  wie  die  Acetate. 

1)  Annalen  21,  21. 

2)  Annalen  91,  235. 
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Untersuchungen  über  die  Sekrete. 

mitgeteilt  yon  A.  Tsohircb. 

19.    üeber  das  Palmendraclienblut 

Von  Karl  Dieterioh. 
(Eingegangen  den  15.  IL  1896.) 

Einleitung. 

Von  der  grofsen  Anzahl  Drachenblatsorten,  welche  sieh  yor 
Jahren  im  Handel  befanden,  kann  heute  nur  noch  das  Palmendrachen - 
hkut  ans  Sumatra  und  Jaya  in  Betracht  kommen.  Es  ist  die  einzige 
Sorte«  welche  angenblicklioh  gehandelt  und  verwendet  wird.  Dasselbe 
wurde,  ebenso  wie  die  anderen  Handelsmaricen  botanisch  und  speeiel^ 
chemisch  untersucht.  Eine  ausfOhrÜche  Arbeit  über  alle  Draohan- 
blutsorten,  auch  mit  Angabe  der  Litteratur,  erschien  im  Jahre  1887 
Ton  Hugo  Lojander  und  beschrftnke  ich  mich  daher  an  dieser  Stelle 
darauf  die  fQr  die  Untersuchung  des  s  um  atrani  sehen  Drachenblutes 
in  Frage  kommenden  TJntersuchungsresultate  kurz  ansuführen. 

M  e  1  a  n  d  r  i  (Brandes  Archiv  1828  Bd.  XXV.  S.  193,  Nuovi  saggi 
della  Ges.  Ac.  d.  Soienz.  d.  Padova)  macht  auf  Grund  eigner  Arbeiten 
die  ältesten  Angaben  über  Drachenblut.  Er  löste  das  Drachenblut 
mit  Schwefels&ure  einerseits  und  Salzs&ure  andererseits  und  gols  die 
Solution  in  Wasser  ein.  Er  hielt  das  ausfallende  Produkt  f&r  eine 
Verbindung  der  betreffenden  Sfture  mit  dem  Drachenblut,  also  f&r 
einen  Ester  und  sprach  schlielslich  diese  Verbindung  fElr  ein  AI- 
kaloid  an:     »Draconin,  Dracenln  oder  Dradn*. 

Herberger  (Buohner*s  Bepert.  Bd.  XXXVII  S.  117  u.  Bd. XL 
8.  188)  fand  im  XOmerdraobenblut : 

90,7  Proz.  amorphes,  saures  Harz 
3,0      n      Behzoes&ure 
3,7      „      Calciumphosphat 
2,0      ,      fette  Substanz 
1,6      »      Galciumoxalat. 

Das  sauer  reagierende,  amorphe  Harz  benannte  er  Draoonid. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  nach  H.  durch  verschiedene  Metallsalze 
rot  und  violett  get&llt.  Auch  H.  hielt  die  aus  der  LOsung  des  Harzes 
in  Schwefel-  oder  SalzsAore  mit  Wasser  ausfallende  Verbindung  ftlr 
einen  Ester  der  betretenden  zum  Lösen  verwendeten  Sfture. 

▲nk.  4.  Phann.  CGXXXIV.  Bdt.    6.  Heft  26 
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Johneton  (Pbilos.  IVaneakt.  1839  p.  134  und  Journal  der  prakt 
Chemie  Bd.  XXVI  8.  145)  stellt  für  das  durch  LOeuDg  in  Aether  ge- 
reinigte Draohenblut  die  Formel  0^  IL^  O4  auf. 

D  o  b  b  i  e  und  Henderson  untersuchten  zahlreidhe  Sorten» 
auch  solche,  die  von  £uphorbiaceen  herstammten  und  fanden  Benxoe- 
sftnre  und  Zimmtsfture.  Für  das  gereinigte  rote  Hars  stellten  sie  die 
Formel  C2gH|g04  auf. 

GUnard  und  Boudault  (Archiv  d.  Pharm.  1844,  89,324) 
untersuchten  die  Produkte  der  trockenen  Destillation  von  Sangaii 
Draoonis  und  erhielten  ein  leichteres  und  ein  schwereres  Oel,  letsteres 
sauer  reagierend.  Sie  benannten  das  leichtere  Oel  (ap.  Gtow.  0,877, 
Sdp.  125—1270)  Draoyl  und  stellten  Chlordracyl  GieH^CI«  dar.  Du 
Drai^l  selbst  hatte  nach  Gl.  und  B.  die  Formel  C^Hjq.  MitSalpetar- 
sfture  erhielten  sie  ein  nach  Bittermandelöl  riechendes  Produkt,  welches  an 
Wasser  Dracylsfture  abgab,  resp.  deren  Nitroverbindung  0^  H^  O4  N^  O4. 

Ebendieselben  (Archiv  d.  Pharm.  1845, 43,  347)  destillierten 
das  Dracyl  mit  Wasserdftmpfen  über  Kali  und  erhielten  so  reinsB 
Dracyl,  der  Bückstand  wurde  Draconyl  genannt.  Ersteres  Gj^Hig» 
letzteres  Oi^Hj^.  Das  Nitrodracyl  roch  nach  Bittermandelöl,  das  Nitro- 
draconyl  bildete  eine  weisse,  kftsige  Masse. 

Blumenau  (Archiv  d.  Pharm.  1865,  123,  285  und  1849,  57,  324) 
fsndbei  der  Oxydation  des  Drachenblutes  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
Oxalsäure,  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein  Produkt,  das.  er  Bensoe- 
Salpetersäure  nannte. 

Willbrand  und  Beilstein  (Archiv  d.  Pharm.  1865,123. 
285)  haben  die  von  Glönard  und  Boudault  gefundene  Dracylsäure,  resp. 
deren  Nitroverbindung  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen  und 
konstatiert,  dafs  dieselbe  eine  der  Paranitrobenzoesäure  isomere  Ver- 
bindung sei  und  direkt  aus  Toluol  und  Salpetersäure  entstehe.  Den 
Bückschlufs,  dais  diese  Paranitrobenzoesäure  das  Vorhandensein  von 
Toluol  in  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  beweist,  zogen 
diese  Forscher  nicht. 

B 1  y  t  h  imd  Hof  f  m  a  n  n  wiesen  1844  nach,  äaSa  Draoyl  und 
Draconyl,  wie  es  Glönard  und  Boudault  beschrieben  hatten,  identisoh 
sei  mit  Metastyrol  und  Toluol,  bestätigten  somit  die  Arbeit  von 
Willbrand  und  Beilstein,  welche  die  Nitrodracylsäure  für  identisch  mit 
Nitrobenzoesäure  hielten. 

Hlasiwetz  und  Barth  (Archiv  d.  Pharm.  1866,  127,  168) 
fuiden  bei  der  trockenen  Destillation  des  Stangendrachenblutes  Meta- 
styrol Cj^Hq,  Toluol  und  Benzoesäure,  ein  weiterer  Beweis,  dais 
Dracyl,  Draconyl  und  Dracylsäure  nur  unreines  Metastyrol,  Toluol 
und  Benzoesäure  waren. 

Die  Kalischmelze  lieferte  Paraoxybenzoesäure,  Pzotooatechusäure, 
Benzoesäure,  Plüorogluoin.    Gleichseitig  mit  der   Identifizierung  des 
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Dracyls,  Draconyls  undderDracylsäuremitMetestyrol,  Toluol  nndBeii- 
zoeB&ture  sprach  Flückiger  die  Vermutung  aus,  dafii  die  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Gl^nard  und  Boudault  erhaltenen  sauren 
Anteile  —  von  ihnen  als  schwereres  Oel  bezeichnet  —  Phenole  und 
swar  Phenol  und  Pyrogallol  seien. 

Boetzsch  fand  bei  der  JEteduktion  des  Drachenblutes  mit 
Zinkstaub  Styrol,  Toluol,  Aethylbenzol,  sowie  verschiedene  nicht  n&her 
charakterisierte,  flüssige  Verbindungen. 

Flückiger  und  Herberger  wiesen Benzoesftnre  nach,  nicht 
aber  Zimmts&ure ,  entgegen  Dobbie  und  Henderson,  welche  Zimmt- 
s&ure  fanden  (Pharm.  Joum.  and  Transact.  XIV  p,  361). 

Hirschsohn  stellte  (1877)  eine  Tabelle  zur  Identiflsiemng 
der  einzelnen  Sorten  vermittelst  der  Metallsalzfällung  und  ihrer  Farbe 
auf.    Diese  Arbeit  kommt  jedoch  hier  nicht  in  Betracht. 

Lojander  (Beitr&ge  zur  Kenntnis  des  Drachenblutes,  Strals- 
bnrg  18S7)  hat  alle  Sorten  sowohl  in  ihrer  geschichtlichen  Entwlckelung, 
als  auch  Abstammung  und  Gewinnung  beschrieben,  so  daXs  ich  mich 
unter  Hinweis  auf  die  ausführliche  Arbeit  desselben  darauf  beschr&nke, 
die  wichtigsten  Momente  anzuführen.    Lojander  berichtet  Über: 

Ostindisches  Drachenblut  von  Daemonorops  Draco  Blume,  so- 
genanntes Drachenblut.  Diesem  stellt  er  gegenüber  die  Dracaena- 
draohenblute  von : 

Dracaena  Draco  L  (Canarische  Inseln  und  Madeira), 
Dracaena  Ombet  Kotschy  et  Peyritzsch  (Aegypten). 
Dracaena  Cinnabari  Balfour  fil.  (Sokotra). 
Die  chemische  Zusammensetzung  wird  von  folgenden  Sorten  ab- 
gehandelt : 

Canarisches  Drachenblut  (Dracaena  Draco  L). 
Drachenblut  von  Dracaena  Chizantha  Baker. 
Palmendrachenblut  von  Daemonorops  Draco  Bl.  und 
Socotrinisches  Drachenblut  von  Dracaena  Cinnabari  B.  f. 
Letzteres,    die   socotrinische   Sorte,  untersuchte  Lojander  selbst 
und  fand  den  Schmelzpunkt  bei  70^,  aulserdem  ünlöslichkeit  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff.     Für   das    gereinigte  rote  Harz  acceptiert  er 
die  schon  früher  aufgestellte  Formel  CjßHjgOi. 

Als  Bestandteile  des  socotrinischen  Drachenblutes  giebt  er  an 

Beines  Han     83,35 
Gummi  0,7 

In  CS|  lösüoh    0,48 

Pflanzenreste   12,0 
Mineral-Stoffe    3,5 

Produkte   der  trockenen  Destillation :  Kreosol,  Ghiigacol,  Pyro- 
cateohin. 

26* 
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Produkte  der  Oxydation  mit  KOH:  Resorcin,  Phlorogludn, 
Pyroeateehin,  Bensoes&ore,  Essigs&tire. 

Produkte  der  Oxydation  mit  NaOH :  Pyrocatechin  nnd  Phloro- 
gincin. 

Produkte  der  Oxydation  mit  HNOg :  Picrins&ore  und  Metanitro- 
benzoesfture. 

Sohlielslich  zieht  Lojander  den  Bchlafs,  dafe  das  socotriniBcke 
Drachenblnt  den  Gegensatz  zum  Palmendraehenblut  bildet  und  daCi 
ersteres  dem  Guajakharz,  leszteres  der  Benzoe  fthnelt. 

Was  nun  das  von  mir  zur  Untersuchung  herbeigezogene  PabDen- 
drachenblnt  aus  Java  und  Sumatra  betrifft,  so  habe  ich  die  ein- 
scfalSgige  litteratur,  soweit  sie  die  Chemie  berührt,  schon  oben 
aufgeführt  und  geht  daraus  hervor,  dafisi  alle  gemachten  Unter- 
suchungen teils  mit  dem  Hob-,  teils  mit  dem  durch  Lösen  inAeiher 
gereinigten  Harz  angestellt  worden  sind.  Es  sei  dies  hier  be- 
sonders hervorgehoben,  da  das  gereinigte  Harz  und  auch  die  Bfiok- 
stftnde  Gemenge  mehrerer  wohl  charakterisierter  Körper  sind,  wie 
meine  Ausführungen  zeigen  werden.  Die  firflher  erhaltenen  chemischen 
Besuitate  geben  somit,  da  sie  mit  Gemengen  und  nicht  mit  reinen 
Körpern  ausgeführt  wurden,  keinen  Einblick  in  die  wirkliche  Za- 
sammensetzung  des  Drachenblutes. 

Der  Bumatranische  und  javanische  Drachenblutbaum  :  D  a  e  - 
monorops  Draco  Blume  ist  eine  Bottanpalme,  welche  einen 
nur  wenige  cm  dicken  Stamm  besitzt;  letzterer  wird  aber  oft  über 
100  m  lang  und  kriecht  Über  andere  B&ume  hinweg.  Der  Stamm 
besitzt  Stacheln,  die  Blätter  sind  regahnälsig  paarig  gefiedert  und 
mit  einem  peitschenartigen  Fortsatz  der  Mittelrippe  versehen.  Der 
Fruchtstand  ist  eine  Traube  von  prachtvoll  roter  Farbe  ;  die  ei- 
förmigen Früchte  sind  mit  Schuppen  bedeckt,  zwischen  denen  der 
rote  Satt  freiwillig  austritt  Die  Deckschüppchen  finden  sich  reich- 
lich im  Bückstand  eines  Drachenblutaaszuges. 

Nach  Loj  ander,  welcher  seine  Angaben  Bumphius  ent- 
lehnt (Bumphius,  Herbar.  amboin.  Amstelodani  1741 — 1755)  werden 
aus  einer  Palme  Bottang  -  Djemang  drei  Sorten  gewonnen:  Die 
erste  wird  durch  Schütteln  der  Früchte  in  Säcken  hergestellt,  darauf 
das  Harz  in  der  Sonne  erweicht  und  in  Stäbchen  oder  Kugeln  ge- 
formt und  so  in  den  Handel  gebracht  Nach  samatranischer  Art 
wickelt  man   sie  in  Blätter  von    licuala-Arten  und   umschnürt  das 
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Gboze  mit  Graehalmen.  Dies  ist  die  teuerste  Sorte.  Die  zweite 
wird  durch  Auskochen  der  schon  geschüttelten  Früchte  gewonnen. 
Die  dritte  wijd  hergestellt,  indem  man  die  AbfUle  schmilzt  und  in 
Kuchen   formt. 

Heute  bringt  man  die  Stäbchenform  in  Handel  und  zwar  als 
beste  und  erste  Sorte.  Diejenige  in  Massa  ist,  wie  ich  aus  eigMier 
Erfahrung  berichten  kann,  so  unrein  und  verfälscht,  dals  sie  für 
wissenschaftliche  Untersuchungen  unbrauchbar  ist. 

Weitere  interessante  Angaben  nach  eigner  Anschauung  finden 
sich  über  das  indische  Drachenblut  in  dem  Werke  von  A.  Tsohiroh 
Jbudisohe  Nutz-  und  Heilpflanzen*^.  Tschirch,  welcher  persön- 
lich die  Drachenblutbäume  beobachtete  und  dieselben  in  obigem 
Werk  beschreibt  und  abbildet,  sagt  folgendes: 

„Auch  das  indische  Drachenblut  stammt  bekanntlich  von  einem 
JBottan :  Daemonorops  Draco  Bl.  (Auf  Malaiisch  Djemang,  Djerenne 
in  Makassar).  Ich  sah  solches  in  schönen  Stücken  in  Singapore 
und  erfuhr  dort,  dals  das  Dragons-Blood  besonders  an  der  Osl- 
Küste  Sumatras,  von  Jambie,  Palembang  und  Siak  dahin  gelangt 
und  daXb  man  es  im  Handel  oft  in  grofsen  Krusten  von  15 — 20  Katties 
(1  Katüe  3=  617,6  g)  antrifft,  von  denen  die  beste,  sogenannte  Prenia- 
Sorte  das  direkt  ausgeflossene,  die  zweite,  schlechtere  Sorte  das 
durch  Auskochen  der  Früchte  gewonnene  Harz  darstellte.  AuTser  in 
Lumps  (=  Klumpen)  findet  man  aber  das  Drachenblut  anoh  in 
Beeds  d.  h.  den  charakteridtisohen,  in  Palmblattstreifen  gehüllten 
Stengeln,  die  nach  den  von  mir  eingezogenen  Erkundigungen  aus 
den  gepulverten  Klumpen  durch  Kneten  hergestellt  werden.** 

I.    Das  Rohharz* 

Das  von  mir  zur  Untersuchung  herangezogene  Drachenblut 
war  die  Handelssorte  „in  bacillis**.  Die  Stengel  selbst  waren  in 
Blatter  und  zwar  (wie  Herr  Prof.  P  f  i  t  z  e  r  in  Heidelberg  gütigst 
konstatierte)  in  Blatter  einer  licuala-Art  eingewickelt  und  oben  und 
unten  mit  Bottanhalmen  zugebunden.  Das  Harz  war  von  der  Firma 
Oehe  &  Co.  bezogen. 

Dasselbe  stellte  aulsen  dunkle,  auf  dem  Bruche  hochrote  Sttteke 
dar,  die  weder  unter  der  Lupe,  noch  unter  dem  Mikroskop  krystalli- 
nische  BeschnffeDheit  erkennen  lieCsen.    Oepulvert  wurde  das  Drachen- 
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blnt  bedeatend  heller  in  der  Earbe  and  leigte  nnter  der  Lnpe  aaU- 
reiohe  Veronreinigongen,  Hole  nnd  Deoksohttppehen,  letstere  von 
den  IVttohteQ  herstammend.  Der  Schmelzpunkt  des  Hanses  lag  bei 
70^;  es  schmolz  zu  einer  prachtvoll  roten,  fast  klaren  Masse  zu- 
sammen, zeigte  aber  auch  nach  dem  Erkalten  keine  krystallinische 
Beschaffenheit  In  Alkohol  und  Aether  war  es  leicht  löslich,  teil- 
weise in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff',  fissigSther  und 
Petroläther;  keine  der  Lösungen  zeigte  wahrnehmbare  saure  Re- 
aktion. Salpeter-  und  Salzsäure  lösten  das  Harz  beim  Erhitzen, 
Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte.  Die  sauren  Lösungen  lie/jien  in 
Wasser  das  Rohharz  unverändert  in  Lösungsverhältnissen  und 
Schmelzpunkt  fallen.  Bei  längerer  Einwirkung  von  %uren  nimmt 
das  in  Wasser  ausgefallene,  gut  ausgewaschene  Harz  einen  brenz- 
liohen  Oeruch  —  besonders  bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  — 
an  und  zeigt  auch  im  Aeulseren  Veränderung.  In  keinem  Fall  konnte  idi 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  die  zur  Lösung  verwendeten  Säuren 
in  dem  gefUlten  Harz  selbst  nachweisen.  Es  sei  dies  besondera 
hervorgehoben,  da  Melandri  und  Herberger  —  wohl  infolge 
von  oberflächlichem  Auswaschen  —  das  ausgefallene  Harz  fttr  einen 
Ester  der  betreffenden  Säure  hielten.  Ersterer  sprach  das  ausge- 
^ene  Produkt  sogar  für  ein  Alkaloid  an.    (VergL  die  Einleitung.) 

Ich  stellte  mit  dem  gepulverten  Bohharz  folgende  Vorversuche 
behufs  Orientierung  an: 

L  Prüfung  auf  flüchtige  Substanzen,  Oele, 
Kohlenwasserstoffe  etc.  Mit  ungefähr  zwei  Kilo  des  fein 
gepulverten  Bohharzes  beschickte  ich  eine  gerüumige  Destillier-,  so- 
genannte Etagenblase  in  der  Weise,  dals  auf  3  Siebböden  überein- 
ander das  Harz  ausgebreitet  lag  und  so  den  durchstreichenden  ge- 
spannten Dämpfen  volle  Fläche  zur  Einwirkung  bot.  Selbst  nach 
12  stflndiger  Einwirkung  konnte  aus  dem  Destillat  nicht  die  geringste 
Spur  einer  flüchtigen  Substanz  erhalten  werden,  das  Destillat  war 
ungefärbt,  roch  etwas  brenzlich  und  reagierte  neutral. 

IL  Prüfung  auf  freie  Säuren.  Die  ätherische  Lö- 
sung der  Droge  schüttelte  ich  im  Scheidetrichter  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Kalilauge  1 :  1000  einerseits  und  einer  ebenso  verdünnten 
Kaliumkarbonatlösung  andererseits  aus.  Nach  Trennung  beider 
Schichten  zersetzte  ich  sowohl  die  B^alilauge,  als  die  Kaliumkarbonat 
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löBong  und  schüttelte  die  saure  Flüssigkeit  mit  Aether  und  Petrol- 
ftiher  aus.  In  keinem  der  beiden  Fftlle  konnte  ioh  freie  Säuren 
nachweisen. 

m.  Prüfung  auf  aldehyd-  und  ketonartige 
Körper.  Die  ätherische  Lösung  der  Droge  schüttelte  ich  mit  einer 
konzentrierten  Sulfitlauge  aus,  um  eventuell  vorhandene  Aldehyde 
oder  Eetone  als  Doppelverbindungen  mit  saurem  Natriumsulfit  in 
Lösung  SU  erhalten.  Die  mit  Schwefelsäure  aersetzte  Sulfitlauge  gab 
nach  dem  Vertreiben  der  schwefeligen  Säure  an  Aether  keinen  Körper 
von  Aldehyd-  oder  Ketonnatur  ab. 

Nachdem  es  mir  nicht  gelungen  war,  auf  diesem  Wege  das 
Bohhara  ia  verschiedene  Bestandteile  zu  zerlegen,  versuchte  ich  ver- 
mittelst der  oben  angefahrten  Lösungsmittel  einen  Weg  zu  finden, 
der  dem  Bohharz  verschiedene  Substanzen  zu  entziehen  gestattete. 
Ich  bemerkte  hierbei,  da&  die  ätherische  Lösung  des  Drachenblutes 
auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  allmählich  einen  rein  weilsen, 
amorphen  Körper  fallen  liels.  Wurde  nach  längerem  Stehen  und 
Uebersättigen  mit  absolutem  Alkohol  von  diesem  weüSsen  Körper  ab- 
filtriert, der  Aether- Alkohol  abgezogen,  und  das  zur  Trockne  gebrachte 
Eiltrat  mit  Petroläther  behandelt,  so  ging  ein  gelbes  Harz  in  den 
Petrol&ther  über,  welcher  abgedampft  eine  kolophoniumartige  Masse 
hinterliefs. '  Nach  dem  Erschöpfen  des  roten  Harzes  mit  Petroläther 
resultierte  dasselbe  rein  als  prachtvoll  roter  Körper,  der  im  Gegen- 
satz zum  Ausgangsmaterial  ganz  klar  und  durchsichtig  war  und  ein 
fast  hellrotes  Pulver  gab.  Bei  der  Behandlung  der  Bückstände, 
welche  bei  der  ersten  Operation  (Lösen  des  Bohharzes  in  Aether) 
geblieben  waren,  mit  siedendem  Alkohol  wurde  denselben  ein  braunes, 
ätherujüösliches  Harz  entzogen.  Dasselbe  wurde  durch  Eingieftoi 
der  alkoholischen  Lösung  in  Aether  gereinigt 

An  der  Hand  dieser  Ergebnisse  war  es  mir  nicht  schwer,  einen 
möglichst  kurzen  Weg  zu  finden  zur  Herstellung  der  einzelnen  Körper, 
er  war  in  den  Ghrundzügen  schon  gegeben  und  gestattete  bei  An- 
wendung der  verschiedenen  Lösungsmittel  eine  fisist  quantitative 
Trennung  der  vier  Körper. 

Der  zuerst  erhaltene  Körper,  ein  weülaes  Harz,  hat  auf  Ghrund 
der  nachfolgend  beschriebenen  Untersuchungen  von  Tschirch  den 
Namen  Dracoalban  erhalten. 
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Inwiefern  dieser  an  dma  Albandes  Gkittapercba  (Tsohiroh 
und  ö  s  t  e  r  1  e  Aroh.  d.  Pharm.  1802)  erinnernde  Name  gereehtfertigt 
ist,  werde  ioh  am  Ehide  der  Untersaehnngsergebnisse  erOrtern. 

n.  Weisses  Harz  Draeoalban. 

Zar  Reindarstellang  des  Dracoalbans  l0ste  ioh  oa.  2  Silo  fisin 
gepulvertes  Draohenblat  in  Aether  nnd  ersofadpfte  es  im  Perkolator 
solange,  als  nooh  der  Aether  geilbrbt  ablief.  Der  Aether  wurde  hu 
waac  HUfte  des  Volomens  abgesogen  nnd  die  doppelte  Menge  absolaten 
Alkohols  hinsugefüigt.  Sehen  nach  koraer  Zeit  fiel  das  weiXlM  Draoo- 
alban  in  reiohliohen  volominöoen  Slooken  ans.  Dasselbe  wurde  anf 
dem  EOter  ansgewasohen,  bis  es  farblos  geworden  und  xur  Reinigung 
wieder  in  Aether  gelöst.  Um  auch  die  lotsten  Spuren  des  in  KbE- 
lauge  lösliehen  roten  Harses  au  entfernen»  sohflttelte  ioh  die  fttherisfhe 
Lösung  wiederholt  mit  wftssriger  Kalilauge  aus,  trennte  beide 
Sohiohten  und  filtrierte  die  so  behandelte  Draooalbanlösung  in 
absoluten  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  Salpeters&ure  sugesetat  waren. 
Auf  diese  Weise  resultierte   das  Dracoalban  völlig  weife  und  rein. 

Will  man  auch  die  drei  anderen  Körper  sugleioh  darsteUeo, 
so  ist  dieser  Weg  der  praktischste;  hat  man  nur  Dracoalban  her- 
sustellen,  so  kann  man  auch  das  Drachenblut  direkt  mit  PetroUether 
behandeln  und  diese  Lösung  in  Alkohol  eingiefsen.  Hafa  eriillt  so 
als  Nebenprodukt  das  gelbe,  kolophoniumfthnliohe  Hara.  Auch  kann 
OAU  Drachenblut  mit  wftssrigem  Kali  ausaiehen  und  den  Bflckstand 
mit  Aether  behandeln.  Letatere  Methode  liefert  eine  gute  Ausbeute, 
da  das  weilüse  und  gelbe  Hars  in  Alkali  völlig  unlöslich  sind,  freilioh 
geht  die  Hauptmenge,  das  reine  rote  Hars  —  wenn  man  es  als 
solches,  also  nicht  aersetat  gebrauchen  will  —  verloren.  Die  Aosbeute 
des  Dracoalbans  ist  der  Menge  nach,  da  dasselbe  sehr  voluminfis 
und  leicht  ist,  sehr  gering;  es  lieferten  au  verschiedener  Zeit 
beaogene  Bohharae  nur  bis  hödistens  2,5  Proa.  Dracoalban,  je  nadi 
Basdiaffenheit  der  Droge.  Das  Drachenblut,  weldies  nidit  in 
Stengeln,  sondern  in  massa  in  den  Handel  kommt,  liefert  kans 
merkliche  Spuren  des  weilsen  Körpers,  da  es  wie  schon  obsn 
erwtthnt,  stark  verfälscht  ist.  Es  ist  vielleioht  nicht  au  viel  behauptet, 
wenn  ich  den  Ghehalt  an  Dracoalban  für  ein  Charakteristicum  der 
Echtheit  und  ünverfälschtheit  der  Droge  anftthre. 
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Dm  Drmcoalban  stellt  ein  völlig  wei^ies,  sehr  leiehtee,  auf 
Waseer  schwimmendes»  amorphes  Polyer  dar,  welches  beim  Beiben 
so  stark  elektrisch  wird,  dafii  die  einsehien  Partikelchen  &st  meterweit 
springen  und  das  Einfüllen  des  KOtpers  nach  dem  Zerreiben  in  ein 
GefiUs  nnmöglich  machen. 

Binen  genauen  Sobmelspnnkt  konnte  ich  nicht  feststelleD,   da 
das  Draeoalban  bei  102 — 1 93^  nnr  erweichte  nnd  dann  nicht  schmoll^ 
sondeni  sich  nnter  Schwfirsong  sersetate  und  über  200^  zu  verkohlen 
begann.    Die  Löslichkeitsveriiiltnisse  sind  folgende: 
Asther  löslich        Methylalkohol    inlösl.        Tolnol       löslich 

Bssigftther         onlösL        Amylalkohol  n  OS^  • 

Petrolftther        löslich       Beniol  löslich        Aceton  n 

Aethylalkohol     onlöaL        Ghloroform  ^  ESsessig    nnlösL 

Elalilaoge  onlöalich,        Phenol  löslidi. 

loh  Tersachte  weiterhin,  das  Draeoalban  in  krystalhsieren, 
indem  ioh  konsentrierte  Löenngen  herstellte  nnd  dieselben  im  Eis- 
keller mitten  in's  Eis  einbettete  nnd  8  Tage  stehen  lielb.  Ich  versuchte 
es  mit  folgenden  Lösungsmitteln:  Petrolftther,  Aether,  Beniol, 
Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff.  Aus  diesen  flüssigkeiten 
war  das  Draeoalban  amorph  ansgefiülen  und  auch  fortgesetate  Ery- 
stallisationsversuche  gaben  nicht  das  gewünschte  Besnltat 

Zar  Brgründnng  der  chemischen  Natur  des  Dracoalbans  ftthrte 
ich  folgende  Elementar-Analysen  und  Versuche  aus. 

I.  Blementaranalysen  des  Dracoalbans.  Das- 
selbe im  Sauerstoffstrom   mit  Eupferozyd  verbrannt   ergab  folgende 

Zahlen: 

Oefunden :  Berechnet  ftür 

I  IL  CcHjaO 

C        70.27  70,23  70,0 

H       11.72  11,66  11,6 

O        18,01  18,11  18,4 

Es  beiedlinet   sich  ans   diesen  Zahlen   die   einfache   Formel  auf: 

H.  Holekularge Wichtsbestimmung  des  Draco- 
albans. Dieselbe  ergab,  ausgefOhrt  nach  der  Baonlt^schen  Methode: 
Brstarrang9punkteraiedrigung  von  Phenol  im  Mittel  aus  4  Be- 
stimmangen : 

Gefunden :  Berechnet  für  4  X  Cs  H^q  O  ( —  86) 

.342  •>  344  0 
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Da  naoh  der  Elementaranalyse  die  einfache  Formel  dea  DracoalbsnB 
G^  Hio  0  betr&gt  and  die  Moleknlargewiehtsbestimmung  342,5  ergab» 
80  ist  die  Molekularformel  dieses  Körpers  das  yierfadie  der  «n» 
fachen  Formel,  demnach  O^q  Hio  O4. 

in.  Verseifungs versuche  mit  Dracoalban.  DasDraoo- 
alban  wurde  mit  wässeriger  Kalilauge,  in  der  es  (siehe  obige  Tabelle) 
unlöslich  ist,  sorg&Lhigst  angerieben  und  fast  einen  Monat  lang  mit 
gespannten  Dämpfen  erhitzt  Nach  dem  Abfiltrieren  und  ZersetMn 
des  Filtrates  mit  Säure  ging  nichts  in  den  Aether  über;  die 
Lauge  hatte  also  nichts  vom  Dracoalban  aufgenommen  und  noch 
viel  weniger  dasselbe  verseift.  Das  auf  dem  Filter  zurückgebliebene 
Harz  war  unverändert  in  seiner  ursprünglichen  Form  geblieben. 
Eine  zu  gleicher  Zeit  eingeleitete  alkoholische  Verseiiung  lieferte 
negatives  Resultat.  Auch  Kalilaugen  verschiedener  Stärke  blieben 
ohne  Einwirkung.  Ich  versuchte  weiterhin  vermittels  Säure  eine 
Spaltung  zu  erzielen  und  probierte  im  Beagenzrohr  die  Löslichkeit 
des  Draooalbans  in  Schwefel-  und  Salzsäure.  Letztere  nahm  selbat 
beim  Erhitzen  nichts  auf,  Schwefelsäure  löste  nicht,  sondern  ver- 
kohlte das  Harz.  Ich  rieb  trotzdem  eine  gröiäere  Menge  dae 
Draooalbans  im  Mörser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  erwärmte 
und  fügte  neue  Mengen  konzentrierter  Säure  hinzu.  Auch  auf  diese 
Weise  wurde  keine  Lösung  erzielt,  das  Harz  schwamm  auf  der 
Säure  und  die  geringen  Mengen,  welche  eine  Veränderung  eiütten, 
verkohlten  ohne  vorherige  Lösung.  Trotzdem  go£B  ich  die  Schwefel- 
säure vom  unberührten  Dracoalban  ab  und  zwar  in  Wasser.  Letseree 
schüttelte  ich  mit  Aether  und  Petroläther  aus,  ohne  auch  nur  eine 
Spur  in  Lösung  zu  bekommen. 

Somit  war  es  mir  nicht  gelungen,  eine  Hydrolyse  herbei- 
zuftihren  und  ist  die  „Ester"-Natur  beim  Dracoalban  ausgeschlossen. 

IV.  Acetylierungsversuch  des  Draooalbans.  UngefUir 
5  gr  des  Draooalbans  erhitzte  ich  am  Rückfluüieikühler  mit  Esaig- 
säureanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas  fiisch  geschmolzenem  Natrinm- 
aoetat.  Trotzdem  ich  die  Einwirkung  auf  mehrere  Tage  ausdehnte, 
war  die  Einftlhmng  des  Acetylrestes  nicht  erfolgt  Das  FQtrat  in 
Wasser  eingegossen  und  letzteres  mit  Aether  ausgeschüttelt,  hinter- 
lieXb  beim  Verdunsten  des  Aethers  keinen  Bückstand.  Nach  diesem 
Versuch  ist  auch  die  „Alkohol'' -Natur  beim  Dracoalban  ausgeschlossen. 
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V.  Verhalten  gegen  salzsaures  Hydrozylamin.  Einige 
Gramm  des  (stickstofifreien)  Dracoalbans  erwftrmte  ich  mit  wässeriger 
ialssaorer  Hydrozylaminlösnng  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Kali- 
lauge, um  es  eventuell  in  einen  Stickstoff  enthaltenden  Körper,  ein 
Ketoxim  oder  ein  Aoetoxim  überzuführen.  Nach  den  Vorversuchen 
mit  dem  Rohharz  war  mit  Sulfitlauge  ein  aldehyd-  oder  ketonartiger 
Körper  nicht  erhalten  worden;  es  war  auch  bei  dieser  Mftnipnlfi^>n 
nicht  möglich  aus  dem  Dracoalban  einen  stickstoffhaltigen  Körper 
darzustellen.  Dasselbe  wurde  jedesmal  unverändert  wieder  erhalten. 
Auch  gab  es  mit  fuchsinschwefliger  Säure  keine  Farbenreaktion 
auf  Aldehyde. 

VI.  Verhalten  gegen  salzsaures  Phenylhydrazin.  Im 
lUle  Hydrozylamin  —  weil  wasser-  und  alkohollöslieh  —  auf  das  in 
Wasser  und  Alkohol  völlig  unlösliche  Dracoalban  nicht  hätte  ein- 
wirken können,  machte  ich  den  Versuch  mit  dem  in  Aether  ebenso, 
wie  Dracoalban,  löslichen  salzsauren  Phenylhydrazin.  Die  ätherische 
Lösung  des  letzteren  wurde  mit  einer  konzentrierten  Lösung  des 
ersteren  vermengt  und  mehrere  Tage  am  Bückflu&kühler  erwärmt. 
Auch  hier  konnte  kein  stickstofihaltiger  Körper:  ein  Hydrazon, 
erhalten  werden.  Nach  diesen  beiden  Versuchen  scheint  auch  die 
„Aldehyd"  und  „Keton"-Natur  beimDracoalban  ausgeschlossen  zu  sein. 

Vn.  Einwirkung  von  Jodwasserstoftsäure. 
Ln  Palle  im  Dracoalban  zwei  Alkoholreste  durch  Sauerstoff  oder 
zwei  Kohlenwasserstofireste  in  ähnlicher  Bindung,  wie  bei  Aethem, 
vorhanden  wären,  mülste  durch  Einwirkung  von  JodwasserstofiEsäure 
Spaltung  in  dem  Sinne  erfolgen,  dafs  ein  alkoholartiger  Körper  und 
ein  jodiertes  Badikal  resultierte.  Selbst  nach  tagelanger  Einwirkung 
einer  starken,  frischbereiteten  Jodwasserstoffsäure  konnte  loh  nicht 
einmal  die  Lösung  von  auch  nur  Spuren  des  Ausgangsmateriale 
konstatieren, 

Vm.  Verhalten  gegen  Kalilauge  im  zuge- 
rschmolzenen  Bohr  bei  180^.  Li  einem  sorgfältig  zuge- 
schmolzenen Rohr,  welche  einige  Oramme  des  Dracealbans  tmd,  zu 
einem  Drittel  gefüllt,  starke  Kalilauge  enthielt,  erhitzte  ich  diese 
Kschunff  fast  24  Stunden  lang  im  Kanonenofen  auf  1800.  Das 
Dracoalban  hatte  eine  geringe  Bräunung  erfahren,  der  Tiiterrttek- 
stand   sowohl,   wie   die    aas  dem    angesäuerten  Piltrat    durch  Aus- 
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schfltteln  gewonnene  AetiberlOsong  eniJiieit  das  AnBgangsnnaterial  nn- 
Terftndert    Dasselbe  zeigte  wieder  folgende  Lösliohkeit: 

EUJilauge:  nnlöslioli,  Amylalkohol:  unlöslich, 

Aether:  löslich,  Benzol:  löslich, 

Essigäther:  unlöslich,  Toluol:       „ 

Petroläther:  löslich,  Choroform:  löslich, 

Alkohol:  unlöslich,  Schwefelkohlenstoff:  löslich, 

Methylalkohol:  unlöslich,  Eisessig:  unlöslich, 

Aceton :  löslich. 

IX.  Verhalten  gegen  schmelzendes  Kalium- 
hydrozyd.  Ich  schmolz  in  einem  Nickeltiegel  100  g  Sodium 
oausticum  fusum  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser.  Der  erste 
y^HBoii  liefierte  beim  Eintragen  des  Harzes  eine  g^oSse  Menge  na* 
gelöster  Substanz.  Der  zweite  Versuch  löste  bei  Einhaltung  einer 
höheren  Temperatur  fast  die  ganze  Menge  des  allm&hlich  einge* 
tragenen  Dracoalbans;  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  filtriert  und 
mit  Säure  übersättigt,  gab  an  Aether  schon  deutlich  durch  den  Oe- 
ruch  wahrnehmbare  Essigsäure  ab.  Die  wässrige  Fifkssigkeit 
gab  mit  CaS04  Oxalsäure-Reaktion. 

X.  Nitrierung  des  Dracoalbans  mit  Salpeter- 
säure. Ich  trug  in  starke,  erwärmte  Salpetersäure  allmählich 
einige  Gramm  des  Dracoalbans  ein.  Es  erfolgte  unter  heftiger  Beaktion 
und  Entwickelung  von  NO-,  resp.  NOs-Dämpfen  fast  völlige  Lösung,  nur 
ein  ganz  kleiner  Teil  blieb  als  dunkle,  unlösliche  Masse  zurttck.  Ick 
gols  die  klare  Lösung  in  Wasser  ein  und  sammelte  das  flockig 
ausfallende  Nitroprodukt  auf  einem  Filter.  Nach  sorgfiütigem  Ans* 
waschen  —  Diphenylamin  gab  mit  den  letzten  Waschwässem  keine 
Blaufilrbang  mehr  —  trocknete  ich  das  Nitrodracoalban  und  be* 
stimmte  seine  Eigenschaften.  Dasselbe  war  ein  gelbes  amorphes, 
geruchloses  Pulver,  welches  nach  der  bekannten  Methode:  Schmelzen 
mit  Natriom,  Nachweis  des  gebildeten  NaCN  als  Fe«  (FeCN«)|, 
starke  Stickstoffreaktion  gab,  auf  dem  Platinblech  mit  hellem  Lichte 
sohneU  verbrannte  und  nun  im  Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial  so- 
wohl in  Alkalien  als  auch  in  Alkohol  (heifs)  löslich  war.  Ich 
reinigte  das  Nitroprodukt  durch  wiederholtes  Lösen  in  verdtinnter 
Kalilauge  und  Ansfftlleu  mit  Sflnre.    Danselbe  war  aschefret. 
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XL  BeduktiondesNitrodracoalbansEurAmido« 
yerbindang.  Um  noch  vor  der  ElementaranalyBe  des  Nitro* 
dmooalbflmfl  imgefUir  einen  Anhalt  su  bekommen,  ob  ein  Mono-,  Di- 
oder  Trinitrodorivat  entstanden  sei,  naJhm  ich  die  Redaktion  in 
saurer  Lösung  zu  den  korrespondierenden  Mono-,  Di- oder  Triaminen 
Tor.  Da  letstere  durch  bestimmte  ^Reaktionen  ausgezeichnet  sind, 
wir  es  yietleieht  möglich,  einen  Schlalj9  auf  die  Nitroverbindung  als 
Aasgangsmaterial  zu  ziehen. 

Zuerst  konstatierte  ich,  dafe  hier  überhaupt  keine  aliphatische, 
sondern  eine  aromatische  VerbinduDg  vorlag,  dadurch,  dalüs  ich  auf 
das  Nitroprodakt  salpetrige  S&ure  einwirken  lielk.  Das  Nitrodraco- 
alban  wurde  zu  diesem  Zwecke  in  verdtinntem  Elali  gelöst  und 
Natriamnitrit  und  Schwefelsäure  zugefügt.  Nach  längerer  Ein- 
wirkung wurde  abfiltriert  und  das  Piltrat  im  UeberschaijEi  mit  Alkali 
versetzt:  Es  trat  weder  eine  Botftrbung  von  Nitrolsaurem 
Kali,  noch  eine » Blaufilrbung  von  Pseudonitrolsaurem 
Kali  ein,  sondern  eine  schwache  Gelbfärbung. 

Die  Reduktion  der  Nitroverbindung  bewerkstelligte  ich  so, 
da(s  ich  in  eine  heilse  Mischung  von  Zinn  und  Essigsäure  das  fein 
zerriebene  Nitrodracoalban  eintrag.  Die  Einwirkung  war  eine  sehr 
langsame,  erst  nach  langem  Erhitzen  und  öfterem  Regenerieren  der 
Beduktionsflüssigkeit  trat  Lösung  ein.  Das  !Filtrat  lieüi  in  Wasser 
einen  üait  weifsen,  voluminösen  Niederschlag  fallen,  der  nun  im 
Oegensatz  zum  Aasgangsmaterial  basische  Eigenschaften  ange- 
nommen hatte.  Das  Amidodraooalban  war  in  Kalilauge 
udöslioh,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  aus  denen  es  durch 
Kalilauge  ausgefällt  wurde.  Blei-  und -Platinchlorid  gaben  ebenfalls 
lUlungen  —  das  erstere  eine  weilse,  das  letztere  eine  gelbe. 

TCTT.  Acetylierung  des  Amidodracoalbans. 
Da  tUe  Amidoverbiadungen  mit  dem  Acetylrest  meist  gut  krystalli- 
aierende  Verbindungen  geben,  so  liefs  ich  auf  das  Amidoprodukt 
Essigsäureanhydrid  und  etwas  geschmolzenes  Natriumacetat  ein- 
wirken. Das  in  Wasser  gegossene  Produkt  wurde  BorgfUtig  ausge- 
waschen, bis  das  Waschwasser,  mit  etwas  Natronlauge  eingedampft, 
keine  Kakodylreaktion  mehr  mit  arseniger  Säure  gab,  und  ein  Teil 
in  Essigsäure  gelöst  und  zur  Erystallisation  bei  Seite  gestellt  Selbst 
bei  einer  Kälte  von  —  10^  fiel  das  aeetylierte  Amidodraooalban  amorph 


414  Tschiroh:    üotersuobungen  über  die  Sekrete. 

aus.  Der  andere  Teil  wurde  sum  Naohweis  einer  Acetylgruppe  nüt 
Kall  verseift  und  mit  Phosphorsfture  destilliert.  Schon  beim  Br- 
faitzen  mit  Phosphorsäure  im  Beagensgias  trat  der  Essigfläuregenidi 
auf.  Das  Amidodracoalban  war  also  übergegangen  in  Acetyl- 
amidodracoalban. 

Xm.     Untersuchung   der   Amidogruppen. 

a)  Monamine.  Ich  erwärmte  eine  geringe  Menge  des  Amido* 
dracoalbans  mit  Natronlauge  und  Chloroform,  ohne  jedodi  einen 
Geruch,  noch  Isonitxil  wahrnehmen  su  können.  Mit  Schwefelkohlen- 
Stoff  erwärmt  zur  Bildung  einer  Sulfoverbindnng  trat  beim  Destil- 
lieren mit  Phosphorsäure  kein  Geruch  auf,  der  auf  eine  senfblartige 
Verbindung  hätte  schUefsen  lassen. 

b)  Z>f-  und  Triamine.  Die  alkoholische  Lösung  des  Amido- 
dracoalbans  versetzte  ich  mit  einigen  Tropfen  Eisenchloridlösung  und 
lieis  rahig  stehen.  Schon  nach  kurzer  Zeit  zeigte  die  Flüssigkeit 
eine  Bötung,  welche  schlielslich  zu  einer  intensiiK  roten  Farbe  wurde. 

Leider  hatte  ich  nicht  Material  genug,  um  auch  die  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  zu  untersuchen  und  zu  konstatieren, 
ob  eine  Diazotierung  oder  Bildung  von  Nitrosamin  oder  von  Färb* 
Stoffen  erfolgt  war.  Lnmerhin  konnte  ich  aus  der  Bisenchlorid- 
reaktion  auf  ein  Polyamin  schlieXisen  und  das  umsomehr,  als  dxjoA 
die  Einwirkung  von  kochender  Salpetersäure  meist  Trinitroderivate 
entstehen,  welche  bei  der  Reduktion  Polyamine  geben. 

Die  folgende  Elementaranalyse  bestätigte  meine  Vermutong. 

XIV.     Elementaranalyse     des    Nitrodracoal- 

b  a  n  s.    Die  Stickstoffbestimmung  desselben  nach  der  volumetrischen 

Methode  von  Dumas  ergab  : 

0,142  g  Substanz:  9,05  Proz.  N. 
Es     berechnet    sich     aus    dieser    Menge    das    Trinitroprodnkt 
des  Dracoalbans :  C^  B^  O4  (N0s)8 ;  dasselbe  erfordert,  auf  diese  Formel 

berechnet : 

N  =  8.9    Proz. 

C  ^  50.82     » 

H  «    7,63     , 

Eine   zweite  Verbrennung   des   Nitrodracoalbans,   mit   feinem 

Eupferozyd   gemischt   und   mit   vorgelegter    Kupferspirale  —  zur 

Beduktion  der  Stiekoxyde  —  ergab  folgende  Zahlen : 

C     =    50,10 
H    =      7,35, 
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Dieee  Werte  stiinmen  wiedenun  aal  obige  ans  dem  IMnitro* 
prodnkt  bereehneten  Zahlen. 

Das  Besaltat  der  ElementaraikalyBe  des  nitrierten  Körpers 
Iftät  sieh  dahin  insammenfftssen ,  da(s  thats&chlioh»  wie  ioh  ans  den 
Amidoreaktionen  schloik,  ein  Trinitroprodnkt  erhalten  worden  war: 
Trinitrodracoalban  —  G||>H»04(N0|)t. 

Es  kommen  also  dem  Dracoalban  selbst  und  seinen  Derivaten 

folgende  Formeln  za : 

Dracoalban :  G^q  H^^  0^, 

Trinitrodracoalban  :  C„  Hg^  O4  (NOa)  s« 

Triamidodracoalban :  C|o  Hg,  O4  (NHg)^ 

Acetyltriamidodracoalban :   C,o  ^  ^4  0^-  ^^8*  ^^)8  C^- 
Da  das  Dracoalban  in  seinem  Verhalten  physikalisch  nnd  chemisch 

—  anch   in   seinem  Kohlenstof^gehalt  —  an   das  Alban,   wie   es  O. 

Oesterle  (Tschirch  nnd  Oesterle,  Arch.  d.  Pharm.  1802)  ans  der 

Guttapercha  isolierte,    erinnert,  so  wfihlte  Tschirch  Air  dasselbe 

den  Namen  Dracoalban. 


Das  zweite  von  mir  ans  dem  Drachenblnt  isolierte  Harz  wnrde 
von  Tschirch  Dracoresen  genannt,  da  es  zu  den  sogenannten  „in- 
differenten'' Harzen,  wie  sie  beispielsweise  anch  im  Opopanaz  vor- 
kommen (Tschirch  nnd  Baur,  Arch.  d.  Pharm.  1895),  gehört 

ni.    Gelbes  Harz:  Dracoresen. 

Znr  Darstellnng  des  Dracoresens  in  gröikerer  Menge  —  den 
Weg  habe  ich  eingangs  der  Arbeit  schon  knrz  erwähnt  —  rerfilhrt 
man  folgendermalsen : 

Die  ätherisch-alkoholische  DrachenblnÜösnng,  welche  als  Filtrat 
der  Dracoalbanfäilnng  erhalten  wnrde,  dampfte  ich  nach  Abzug  des 
Aether- Alkohols  znr  Trockne  ein  nnd  zog  im  Perkolator  das  gut  zer- 
riebene Harz  mit  heükiem  Petroläther  ans.  Die  rote  Lösung  mulste 
ich  wiederholt  sowohl  durch  dreifache  Filter  filtrieren,  als  auch  mit 
wässriger  Kalilauge  ausschütteln,  um  sie  ganz  vom  roten  Farbstoff 
>n  befreien.  Alsdann  resultierte  eine  gelbe  Lösung  des  Dracoresens^ 
Es  ist  zu  beachten,  dals  beim  Perkolieren  das  feingepulverte  H|^ 
am  Boden  zusammenläuft  und  für  Petroläther  nicht  mehr  durch- 
«ftagig  ist,  auch  von  der  Lösung  nichts  mehr  abflieJben  kann.  Ich 
mischte  daher   das  gepulverte  Harz  vor  der  Perkolation  mit  feinem 
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Sand  und  ernelte  so  den  W^gtall  oben  genannter  unangenehmer 
StOningen.  Das  Perkolieren  mit  Fetrolftther  dauerte  bis  zur  ErsohOpfmig 
niofat  sehr  lange  nnd  hinterblieb  das  eigentliche  reine  rote  Han  dm 
Drachenblntes. 

Will  man  Draehenblnt  nnr  anf  Draooresen  verarbeiten,  so  kaim 
man  dasselbe  mit  Petrd&ther  direkt  aasziehen,  diesen  zur  Trockne 
bringen  nnd  mit  absolutem  Alkohol  an&ehmen.  Auf  diese  Weise 
hinterbleibt  daflinAlkoholnnlOslicheDracoalban,  während  dasDraooresen 
in  alkoholischer  Lösung  resultiert.  Nach  dieser  Methode  nahm  ich  auch 
die  Beinigung  des  vermittelst  Petroläthers  erhaltenen  Dracoresens  von 
den  letzten  Spuren  Dracoalban  vor. 

Leider  war  es  mir  nicht  möglich,  (auch  durch  wocheulangee 
Trocknen  über  Chl<Mxsalcinm  im  Eisiocator  nnd  im  Trockenschrank 
nicht)  das  Dracoresen  pulverformig  zu  erhalten.  Der  Petrolftther  wurde, 
wie  von  den  meisten  Hanen  ,  kontinuierlich  zurückgehalten  und 
konnte  erst  durch  tagelanges  Einleiten  von  Wasserdftmpfen  ent* 
femt  und  das  Dracoresen  sprdd  und  pulverisierbar  abfiltriert  werden. 
Es  ist  aus  diesem  Ghrunde  praktischer,  ganz  von  der  Ver- 
wendung des  Petrol&thers  abzusehen,  vorausgesetzt,  dafs  man  nur 
Dracoresen  und  nicht  die  übrigen  Körper  zugleich  darstellen  wOL 
Man  verführt  dann  so,  dadB  man  die  ätherische  Lösung  des  Drachen- 
blntes bis  zur  wirklichen  Erschöpfung  mit  wässerigem  Kali  aoB- 
schüttelt  und  die  gelbe  Lösung  zur  Trockne  bringt  Letztere  enthslt 
nur  noch  Dracoalban  und  Dracoresen  und  trennt  man  beide,  wie  oben, 
mit  absolutem  Alkohol  Aber  selbst  aus  Alkohol  wird  das  Dracoresen 
nicht  völlig  hart  erhalten,  ein  Durchleiten  von  Wasserdämpfon  ist  sor 
fi^imgnng  in  jedem  Fall  erforderlich. 

Li  Pulverform    stellt   das    Dracoresen    ein   hellgelbes,   leicht 
schmelzendes  Harz  dar,  welches  beim  Beiben   nicht   elektrisch  wird 
und  den  Schmelzpunkt  749  hat,  also  etwa  den  gleichen  wie  das  Boh» 
harz.    Das  Dracoresen  zeigt  folgende  Löslichkeitsverhältnisse : 
Aether:  löslich  Toluol :  löslich, 

Petroläther:       „  Chloroform: 

Essigäther:       „  CS,: 

Eisessig :  „  Alkohol : 

Kalilauge :  unlöslich  Methylalkohol : 

Benzol :  löslich  Amylalkohol : 

Phenol :  „  Aceton : 


>f 


1  • 


»» 


r 
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Die  KryataUisationsyersache  mit  Draooresen  fielen  aUe  negativ 
ans;  Schwefeisänre  löst  das  Harz  unter  Schwärzung,  dabei  tritt  ein 
brenslicher  Oerach  auf  und  das  Harz  iäUt  in  Wasser  &st  schwarz 
und  verkohlt,  jedenfalls  völlig  verändert  aus.  Es  zeigte  dann  folgende 
Lösliohkeitsverhältnisse : 

Aether :  unlöslich.  Alkohol :  schwer  löslich. 

Chloroform  :  löslich.  Petroläther :  unlöslich. 

Schwefelkohlenstofi :  löslich.         Kalilauge:  etwas  löslich. 
Das   Dracoresen  wird    demnach  durch  Schwefelsäure  zersetzt 
L    Elementaranalyse  desDracoresens.   Dasselbe 
lieferte   im   SauerstofFstrom   ttber   CuO    verbrannt  folgende  Zahlen : 

Gefunden  :  Berechnet  fUr : 

I.  IL  in.  C„H.iO 

C     80,70        80*50        80,63  80,40 

H     10,70        10,69        10,66  11,2 

O       8,6  8,81  8,71  8,24 

IL  Molekulargewichtsbestimmung  des  Dra- 
coresen s.  Dieselbe  ergab  nach  der  Baoul  fachen  Methode 
im  Mittel  aus  vier  Bestimmungen: 

Gefunden :  Berechnet  ftlr  2  X  ^is  ^  ^  (»  ^^^) 

407,0  388,0 

Wahrscheinlich   kommt   dem  Dracoresen   auf  G^mnd  der  Ele- 

mentairanalysen  und  der  Molekulargewichtsbestimmung  die  Formel  zu: 

CnH^^Ot. 

TTT.  y  er  seiiungsversuche  mit  Dracoresen: 
Ich  erldtzte  das  Draooresen  mit  T^U»eriger  Kalilauge  einerseits,  und 
alkoholischer  Kalilauge  andererseits  Monate  lang  in  gespannten 
Dämpfen,  ohne  da&  auch  nennenswerte  Mengen  gelöst  worden  waren. 
Die  BLalilauge  lieDs  mit  Säure  übersättigt  allerdings  etwas  Harz 
fiülen,  dasselbe  erwies  sich  jedoch  als  unverändertes  Draooresen. 
Ich  naJhm  zum  Verseifungsversuch  solches  Dracoresen,  welches  noch 
nicht  durch  heüse  Dämpfe  vom  Petroläther  befreit  worden  war. 
Auch  beim  Durchleiten  von  heisfen  Wasserdämpfen  durch  die 
she,  das  Harz  suspendiert  enthaltende  Flüssigkeit  konnte  ich 
Lösung  erzielen.  Allerdings  gingen  dabei  flüchtige  StofEe  über, 
leider  in  so  geringer  Menge  und  mit  Petroläther  —  aus  der  Dar- 
stellung zurückgehalten  —  verunreinigt,  daüa  ich  eine  Elementar- 
analyse   nicht   machen  konnte.    Bei   der  Fraktion  dieser  flüchtigen 

4reh.  d.  Pharm.  CCXXXIV.  Bda.    •.  Halt  27 
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Müssigkeit  gingen  zuerst  die  das  Dracoresen  schmierig  machenden 
Anteile  von  Petroläther  über,  dann  hörten  die  Fraktionen  auf,  um 
bei  200^  wieder  zu  beginnen.  Diese  dunkel  geiUrbten  Anteile  von 
200 — 2I5<>  rochen  wahrnehmbar  mentbolartig  und  ich  stellte,  soweit 
es  mir  die  geringe  Menge  Flüssigkeit  gestattete,  einige  Reaktionen 
auf  Menthol  an. 

Letzteres  geht  bei  2170  über  und  war  es  also  nicht  ausge- 
schlossen, dafs  diese  Fraktion  von  200 — 215^  derartige  StofiFe  ent- 
hielt. Ghloralhydrat  imd  Salzsäure  versetzte  ich  nach  und  nach 
mit  einigen  Tropfen  der  Fraktion  und  liefs  die  Mischung  stehen. 
Nach  einiger  Zeit  trat  schwache  Rotf^bung  ein,  was  auf  Menthol 
deuten  würde. 

Weiterhin  löste  ich  einige  Tropfen  der  Fraktion  in  Salpeter- 
säure und  liefs  stehen :  Nach  einigen  Stunden  hatten  sich  2  Schichten 
gebildet.  Auch  dies  ist  für  Menthol  charakteristisch.  Bei  Zugabe  von 
Schwefelsäure  zur  Fraktion  trat  eine  trübe  Mischung  ein,  die  immer 
dunkler  wurde ;  am  folgenden  Tage  hatten  sich  zwei  Schichten  ge- 
bildet, die  obere  müfste  bei  Anwesenheit  von  Menthol  Menthen  sein. 

Da  ich  nicht  genug  Material  für  eine  Verbrennung  hatte,  be- 
schränke ich  mich  darauf,  die  obigen  Reaktionen  anzuführen,  ohne 
behaupten  zu  wollen,  dafs  diese  Fraktion  wirklich  Menthol  enthielt, 
immerhin  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  da  ja  das  Menthol  ein  in 
pflanzlichen  Produkten  öfter  vorkommender  Körper  ist. 

Weitere  Verseifungsversuche  mit  verdünnten  und  konzentrierten 
Säuren  waren  ebenfalls  ohne  Resultat. 

Eine  Acetylierung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
lieferte  auch  ein  negatives  Resultat.  Das  Dracoresen  ist  im  wahrsten 
Sinne  des  Wortes  ein  „indifferentes''  Harz  und  scheint  nach  obigen 
Untersuchungen  weder  ein  Ester,  noch  eine  Säure,  noch  ein  Alkohol, 
noch  nach  den  Vorversuchen  mit  Sulfitlauge  (vide  No.  I  Rohhan) 
ein  Aldehyd  oder  Keton  zu  sein. 

Die  Elementaranalyse  ergab  Sauerstoff  und  keinen  StickstofiL 
Ein"  Kohlenwasserstoff  ist  das  Dracoresen  denmach  auch  nicht. 


Den  Hauptbestandteil  in  Bezug  auf  Quantität  bildet  im  Drachen- 
blut das  reine  rote  Harz,  welches,  wie  die  folgenden  Erörterungen 
zeigen  werden,  ein  Gemenge  zweier  Ester  darstellt: 
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IT.    Reines  rotes  Harz-Gemisch  Ton  Estern. 

Zur  Darstellung  der  unzersetzten  Ester  kann  nur  ein  Weg  ein- 
geschlagen werden:  Man  löst  das  Rohharz  in  Aether,  fällt  das  Dra- 
coalban  mit  Alkohol  und  dampft  das  Piltrat  zur  Trockne.  Der  Rück- 
stand wird  auf  das  sorgfältigste  quantitativ  mit  Petroläther  erschöpft, 
also  vom  Dracoresen  befreit  und  dann  getrocknet.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  reine,  rote  Harz  stellt  eine  schöne,  rote,  durchsichtige 
und  amorphe  Masse  dar,  die  zerrieben  ein  hellrotes  Pulver  liefert 
Den  Schmelzpunkt  erhielt  ich  bei  72^.  Das  Eohharz  schmilzt  bei 
70e,  die  anderen  Bestandteile  scheinen  also  denselben  herabzudrücken, 
obgleich  ihre  Schmelzpunkte  höher  liegen.  In  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Harz  anfangs  rot,  später  braun  werdend  und  fällt  in  Wasser  aus, 
jedoch  nicht  unverändert,  da  der  Schmelzpunkt  auf  11 5^  gestiegen  war. 
Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  roten  Harzes  sind  folgende: 

Schwefelkohlenstoff:   löslich 
Chloroform:  schwer  löslich 

Benzol:  „  „ 

Toluol :  „  » 

Alkohol:  löslich 

Amylalkohol:  Spuren  löslich 

kaum  löslich     Methylalkohol:  '  „  „ 

I.  Verseifung  der  Ester:  Ungef^r  500  g  des  roten 
Harzes  erhitzte  ich  fast  3  Monate  lang  in  gespannten  Dämpfen.  Erst 
nach  dieser  Zeit  war  die  Hydrolyse  beendigt  und  konnte  ich  aus 
der  alkalischen  Lösung  nach  Uebersättigung  mit  Säure  die  zum  Ester 
gehörige,  resp.  aus  ihm^abgespaltene  krystallisierte  Säure  nachweisen. 
Weit  schneller  gelingt  die  Verseifiing,  wenn  man  durch  die  alkalische 
Lösung  des  Harzes  heiXse  Wasserdämpfe  leitet*  Diese  von  Tschirch 
eingeführte  Methode  der  Verseiftmg  giebt  vorzügliche  und  sehr  schnelle 
Besoltate.  Auf  diese  Art  war  die  Hydrolyse  schon  nach  8  Tagen 
beendet.    Dieselbe  liefert  3  Körper: 

I.  Die  krystallinische  Säure»  II.  den  zugehörigen  Alkohol, 
in.  bei  der  Verseifung  übergehende,  mit  den  Wasserdämpfen  flüch- 
tige Stofie. 

I.  Die  krystallinische  Säure.  Nach  beendigter 
Verseifung  übersättigte  ich^{die  dunkelbraune  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  und  äohüttelte  das  vom  ausfallenden  Alkohol  erhaltene 

27* 


Aether: 

löslich 

Essigäther: 

unlöslich 

Petroläther: 

n 

Eisessig: 

löslich 

Kalilauge : 

w 

Phenol : 

9t 

Aceton : 

kaum  lö£ 

" 
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Filtrat  mit  Aether  aas,  und  zwar  so  lange,  als  noch  Anteile  vom 
Aether  aufgenommen  wurden.  Die  ätherische  Lösung  dampfte  ich 
ein  und  flberliefk  sie  der  Selbstverdunstung  und  Erystallisation.  Es 
resultierten  braune  Elrystalle,  und  zwar  in  reichlicher  Menge,  so  daft 
das  ganze  zu  einem  Erystallbrei  erstarrte.  Ich  nahm  mit  heiGBem 
Wasser  auf,  liels  auskrystallisieren,  löste  wiederum  und  liefii  noch- 
mals auskrystallisieren.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  die  S&ure  blen- 
dend weifSs  mit  einem  Schmelzpunkt  von  126<>.  Um  dieselbe  ganz 
rein  zu  erhalten,  versuchte  ich  die  Sublimation  und  zwar  bei  ftuikerst 
geringer  Temperatur.  Nach  einigen  Tagen  erhielt  ich  eine  groCae 
Menge  prachtvoller,  fast  2  cm  langer  Nadeln,  die  nun  den  Schmelz- 
punkt 121^  zeigten.  Mit  Eisenchlorid,  Silbemitrat  und  Eupfersulfat 
erhielt  ich  erst  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  eine  F&llang. 
Ich  schloff  aus  dem  Schmelzpunkt  und  diesen  Reaktionen  auf  Benzoe- 
säure und  führte  die  Elementaranalyse  aus.  Noch  sei  erwähnt,  daJk 
weder  die  rohe,  ungereinigte  Säure,  noch  die  ausgeschüttelte,  Salz- 
säure Flüssigkeit  eine  Reaktion  auf  Zimmtsäure  vermittels  Kalium- 
permanganat  gaben. 

Die  Elementaranalyse  im  Sauerstoffstrom  über  Cu  O  ergab  fol- 
gende Zahlen: 


(befunden : 

Berechnet  für  Benzoesäure: 

L            n. 

IM. 

Cg  Hfi  COO  H : 

0 

68,48           08,48 

68,84 

68,85 

H 

5,02              4,99 

5,0 

4,92 

0 

26,50           26,53 

26.16 

26,23 

Die  erhaltene  Säure  war  demnach  Benzoosäure:  CfHs.COOH. 

II.  Der  aus  der  Verseifung  erhaltene  Alkohol: 
Bei  der  üebersättigung  der  alkoholhaltigen  Kalilauge  mit  Salzsäure 
fiel  der  Alkohol  selbst  als  branner  amorpher  Körper  aus.  Tschirch 
hat  allen  diesen,  bei  der  Verseifung  von  Harzen  entstehenden  Alko- 
holen oder  alkoholartigen  Körpern  den  Namen  „Besinole''  bez.  „Besino- 
tannole*'  gegeben  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  dieselben  neben  dem 
Alkoholcharakter  auch  noch  Oerbsto£Fcharakter  tragen.  So  giebt  auch 
das  Dracoresinotannol  mit  ESsenchlorid  einen  braunschwarzen,  mit 
Bleiacetat  einen  hellbraunen  und  mit  Kaliumbichromat  einen  rotbraunen 
Niederschlag.  Es  sind  das  Reaktionen,  welche  Tschirch  als 
speziell  charakteristisch  fOr  die  Besinotannole  erkannt  hat  und  die 
z.  B.  Ghilbaresinotannol,  Benzoresinotaunol  u.  and.  m.  auch  geben. 
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Das  Draooresinotannol  stellt  ein  heUbraonee,  amor- 
phes Pulver  dar,  welches  im  GFegeDsatz  snm  AusgaDgsmaterial  in 
Aether  schwer  lösUoh  ist.  Leicht  löslich  ist  es  in  Alkohol,  in  Kali- 
nnd  Natronlauge»  Eisessig,  Schwefelsäure,  unlöslich  in  Essigftther 
und  Petroläther. 

Den  Schmelzpunkt  des  Dracoresinotannols  konnte  ich  nicht  er- 
mitteln, da  bei  100-^1050  wohl  eine  Erweichung  eintrat,  dann  aber 
ohne  Schmelzen  eine  Schwärzung  und  Zersetzung  erfolgte.  Das 
optische  Verhalten  des  Dracoresinotannols  konnte  ich,  da  es  in 
Schwefelsäure  mit  prachtvoller  roter  Farbe  löslich  war,  durch  fol- 
gende Beaktion  feststellen. 

Schwefelsäure  löst  rot,  schwach  opalescierend  im  aufhllenden 
licht.  Lälst  man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Tannola  tropfen- 
weise konzentrierte  Schwefelsäure  zufliefden,  so  tritt  in  dünner  Schicht 
eine  braungrüne  Farbe  auf,  die  Lösung  scheidet  schlieüalich  einen 
braunen  Körper  ab.  Mit  Salzsäure  wird  die  alkoholische  Lösung 
intensiv  gelb,  in  Wasser  scheidet  sowohl  die  Salzsäure,  wie  schwefel- 
saure Lösung  braune  Flocken  ab. 

Das  Spektrum  der  schwefelsauren  Lösung  des  Dracoresino« 
tannols  zeigt  folgendes: 

Dünne  Schichten,  welche  im  durchfallenden  Lichte  gelb  er- 
scheinen, absorbieren  Blau  undViolet.  Bei  steigender  Schichtendicke 
rückt  die  Endabsorption  gegen  rot  vor  und  reicht,  wenn  die  Flüssig- 
keit im  durchfallenden  Lichte  orangefarben  ist,  bis  etwa  l »  0,520  ^ 
Bei  weiterer  Steigerung  der  Schichtendicke  erscheint  die  Flüssigkeit 
im]  durchfallenden  Licht  rot  und  läTat,  spektralanalytiach  geprüft^ 
nur  rot  und  orange  durch.    Bänder  sind  nicht  sichtbar. 

1.  Elementaranalyse  des  Dracoresinotannols: 
Die  Verbrennungen  desselben  im  Sauerstoffstrom  über  Gu  0  ergaben 
folgende  Zahlen : 


Oefonden : 

Berechnet  für: 

L 

IL 

m. 

IV. 

C4H5O 

c 

70.14 

70,35 

70,25 

70,23 

70,51 

H 

6,74 

6,70 

6.82 

6,69 

6,80 

0 

23.12 

22,94 

22,93 

23.08 

22,69 

Eb  berechnet  sich  aus  diesen  Werten  die  einfache  Formel:  C^HiO, 

2.  Molekulargewichtsbestimmnngnach  Eaonlt: 

Da  das  Dracoresinotannol  in  Phenol  mit  hellrosa  Farbe,  klar  und  leicht 
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löslich  war,  konnte  ich  die  Molekolargewichtsbestimmung  nach  der 
Raonlt'schen  Methode  ausführen.  (Benzoresinotannol  löste  sich  e.  B.  so 
dunkelfarbig  in  Phenol,  dafs  ein  genauer  Erstarrungspunkt  nicht 
ermittelt  werden  konnte.)  [Vergl.  T  s[c  h  i  r  c  h  und  L  ü  d  y  Arch. 
d.  Pharm.  1892.] 

Sechs  Bestimmungen  ergaben  im  Mittel : 
Gefunden  ;  Berechnet  für  2  X  O4  H5  O  (=  69) 

142.0  138.0 

Es  beträgt  demnach  die  Molekularformel  des  Dracoresinotannols 
das   doppelte   der   aus   den  Elementaranaljsen    berechneten  Formel, 

also  Gg  Hio  Os 

Es  ist  bei  diesem  Resultat  bemerkenswert,  dafs  das  Dracoresino- 
tannol,  nicht,  wie  die  meisten  der  Besinotannole,  sechs  KohlenstofE- 
atome  enthält,  oder  ein  mehrfaches  von  sechs ,  sondern  abweichend 
acht.  Tschirch  hat  über  die  interessanten  Beziehungen  dieser 
Besinotannole  auf  der  Naturtorscherversammlun  g  in  Wien  1894 
einen  ausführlichen  Vortrag  gehalten  und  gezeigt,  dafs  von  den  bis 
jetzt  unter  seiner  Anleitung  untersuchten  Harze  die  meisten  Resino- 
tannole  mit  sechs  Kohlenstofiatomen  lieferten.  Eine  Ausnahme 
machte  bisher  das  Tolaresinotannol  Cx7  H^g  O5,  zu  welchem  sich  nun 
auch  das  Dracoresinotannol  gesellt. 

3.  Acetylierung  des  Dracoresinotannols.  Ich 
löste  ungefähr  20  g  des  Tannols  in  Eisessig,  fügte  frisch  geschmolzenes 
Natriumacetat  hinzu  und  Essigsäureanhydrid. 

Bei  der  mehrstündigen  Erwärmung  trat  unter  lebhafter  Reaktion 
eine  Dunkelfärbung  und  Ausscheidung  von  dunkelgefärbten  Harz- 
flöckchen  ein.  Ich  unterbrach  auf  diesem  Punkte  die  Acetylierung 
imd  gofs  die  nach  dem  Erkalten  fast  klare  Lösung  in  Wasser  ein. 
Das  Acetylderivat  fiel  in  dunkelbraunen  Flocken  aus,  die  ich  auf 
einen  Filter  sammelte. 

Nach  sorgf^tigem  Auswaschen  bis  zur  Entfernung  der  letzten 
Spuren  Essigsäure,  trocknete  ich  das  Produkt  ohne  Anwendung  von 
Wärme  im  Schwefelsäureexsiccator  und  prüfte,  ob  ein  Acetylderivat 
entstanden  war.  Zu  diesem  Zwecke  verseifle  ich  einige  Gramm  des 
braunen  Pulvers  mit  Kalilauge,  machte  mit  Phosphorsäure  sauer  und 
destillierte  ab.  Das  braune  Pulver  gab  starke  Kakodylreaktion  und 
das  Destillationsprodukt  roch  deutlich  nach  Eäsigsäure  und  reagierte 
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stark  sauer.  Es  war  also  eine  Acetylierang  erfolgt  and  somit  der 
Alkoholcharakter  des  Dracoresinotannols  bewiesen,  der  Gerbstofi- 
charakter  war  schon  durch  die  oben  angeführten  Beaktionen  ermittelt 
worden.  Das  Dracoresinotannol  rechnet  also  mit  Recht  zu  den  eigent- 
lichen „Bosinotannolen". 

4.  Elementaranalyse  des  Acetyldracoresino- 
t  a  n  n  0 1  s.  Dieselbe  ergab  im  SauerstofPstrom  über  Gu  0  ausgeführt 
folgende  Zahlen : 

Gefunden  :  Berechnet  für  : 

I.         II.  Cß  Bg  Oj .  CHj  .  CO 

C.     73,73     73,47  73.20 

H.      7,22      7.26  7,32 

0.     19.05     19.27  19.48 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  für  die  doppelte  Formel,  be- 
stätigen also  die  Molekulargewichtsbestimmung.  Demnach  kommt  dem 
Acetylderivat  folgende  Formel  zu  Cg  H9  Dg .  CHg  .  CO. 

5.  Reduktion  des  Dracoresinotannols.  Um  von 
dem  dunkelgefärbten  Besinotannol  vielleicht  zu  einem  farblosen 
Körper  zu  gelangen,  trug  ich  in  heÜke  Gemische  von  einerseits  Zink 
und  Salzsäure  und  andererseits  Zinn  und  Essigsäure  allmählich  die 
alkoholische,  konzentrierte  Lösung  des  Dracoresinotannols  ein.  Selbst 
nach  tagelangem  Erhitzen  konnte  ich  keine  Entf^bung  erreichen.  In 
Wasser  eingegossen  und  sorgfältig  ausgewaschen,  erhielt  ich  das 
Ausgangsmaterial  unverändert  wieder.  Ebenso  erfolglos  war  die 
Reduktion  in  alkalischer  Flüssigkeit. 

6.  Oxydation  des  Dracoresinotannols  mit 
Salpetersäure.  Ich  trug  in  heiise  konzentrierte  Salpetersäure 
einige  Gramm  des  Tannols  ein.  Unter  starker  Reaktion  wurde  das- 
selbe gelöst  und  es  resultierte  in  Wasser  eingegossen  eine  intensiv 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  auch  bei  starker  Verdünnung  mit 
Wasser  klar  blieb.  Ich  stumpfte  die  Salpetersäure  ab  und  versuchte 
einen  Seidenfaden  mit  der  Flüssigkeit  zu  färben.  Die  gelbe  Farbe 
haftete  leicht  auf  dem  Faden,  denselben  sichtbar  direkt  tärbend. 
Diese  Eigenschaft  kommt  der  Picrinsäure  zu,  welche  ich  bei 
dieser  Oxydation  schon  deshalb  erwartet  hatte,  weil  fast  aUe  Harze 
entweder  Picrinsäure,  also  Trinitrophenol,  oder  Styphninsäure,  also 
Trinitroresorcin  geben. 


i 
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Nach  dem  Einengen  der  Flflasigkeit  setite  ich  Cymnkali  im 
Ueberschols  zu  nnd  erhielt  sofort  eine  praohtvoUe  rote  Farbe  der 
ilüssigkeit.  Nach  einigen  Tagen  hatten  sich  am  Boden  deatlidh  mit 
der  Lupe  wahrnehmbare  Saystalle  von  Picrocyaminsftnre  ab* 
geschieden. 

Dracoresinotannol  liefert  also  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
8&nre  Picrins&ure  G« Ha (NOt)B •  OH. 

7.  Kaliumverbindnng  des  Dracoresino- 
tannol s.  Die  alkalische  Lösung  des  Tannols  lieiä  selbst  bei  kon- 
zentrierter Lösung  keine  Ealiumyerbindung  fallen,  auch  beim  ESin- 
dampfen  zur  Trockne  resultierte  nur  eine  stark  Kaliumhydrorf  d  haltige 
schmierige  Masse.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelang  mir 
die  Abscheidung  des  Ealiumsalzes  dadurch,  date  ich  zu  einer  kon- 
zentrierten ,  erw&rmten ,  alkoholischen  Tannollösung  tropfenweise 
alkoholische  Kalilauge  zuftigte  und  erkalten  lieijsi.  Die  amorphe,  aus- 
geschiedene Masse  sammelte  ich  auf  einem  Filter  und  wusch  dieselbe 
mit  konzentriertem  Alkohol  solange  aus,  bis  die  Wasehflflsaigkeit 
neutral  reagierte  und  farblos  war. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  TTiilinfna^l«  war  hellbraun 
amorph,  leicht  wasserlöslich,  in  Alkohol  unlöslich,  verhielt  sich  also 
jetzt  umgekehrt,  als  das  Ausgangsmaterial.  Es  war  nicht  ohne  Asche 
flflchtig,  letztere  gab  starke  Ealiumreaktion. 

Leider  zeigte  dasE^umsalz  des  Dracoresinotannols  —  fthnlieh 
wie  das  Benzoresinotannolkalium  (Tschirch  und  Lüdy,  Archiv 
d.  Pharm.  1892)  —  eine  sehr  grolse  Unbestftndigkeit ;  schon  nach 
geraumer  Zeit,  behu&  Trocknen  in  den  Ezsiccator  aufbewahrt, 
zersetzte  es  sich,  gab  an  Alkohol  wieder  Alkali  ab  und  färbte  ersteren 
dunkelrot,  indem  sich  das  fireigewordene  Tannol  löste.  Auch  war 
es  nur  trflbe  in  Wasser  löslich  geworden. 

Unter  diesen  Umständen  muTste  ich  von  einer  quantitativen 
Kaliumbestimmung  absehen. 

Das  Dracoresinotannol  verbindet  sich  demnach  schwer  mit 
Kalium  und  nur  zu  der  unbeständigen  Verbindung  Gg  H^  O  •  OKa. 

8.  Pyrogene  Spaltung  des  Dracoresino- 
tannols. Ich  unterwarf  ungefkhr  300  g  derselbe  der  trockenen 
Destillation  und  erhitzte  solange,  bis  eine  völlig  schwarze 
Kohle  restierte    und   keine  Flüssigkeit    mehr    überging.       Das  Be- 
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«oltat  war  ein  stark  aromatisch  riechendes,  dunkel  gefirbte« 
Destülat,  welches  sich  in  eine  leichtere  nnd  schwerere  Hfissigkeit 
trennte.  Um  nnn  die  Phenole  von  den  Kohlenwasserstoffen  sn 
trennen,  löste  ich  das  ganze  Destülationsprodakt  in  Aether  nnd 
schnttelte  mit  wftssriger  Ealilange  ans.  Aas  letzterer  schied  ich  die 
Phenole  mit  Säure  ab,  schflttelte  wieder  mit  Aether  ans  nnd  stellte 
snr  Krystallisation  bei  Seite. 

a)  Kohlenwasserstoffe: 

Die  völlig  vom  Aether  befreiten  Kohlenwasserstoffe  unterwarf 
ich  der  fraktionierten  DestiUation   und   erhielt  folgende  iVaktionMi : 

1.  80— 100<>  helle  Flüssigkeit,  bensol&hnlich  riechend, 

2.  100—1200      „ 

3.  140—1500  etwas  gefibrbte  Flllssigkeit, 

4.  200—2200  dunkel  gefib-bte,  dicke  Oeltropfen. 
UnUrsuchung  von  Frakhan  i:    Dieselbe   konnte   Bensol  (800) 

enthalten  nnd  wurde  mit  Salpetersäure  erwärmt.  Es  trat  sofort  eine 
heftige  Beaktion  ein  unter  Abscheidung  eines  Oeles,  welches  stark 
nach  Bittermandelöl  roch  und  Nitrobensol  war.  Fraktion  1  enthielt 
«Iso:  Bensol  CgH«. 

Untersuchung  von  Fraktion  2:  Diesselbe  konnte  Toluol  (llOO) 
enthalten  und  versuchte  ich  zum  Nachweis  desselben  die  Oxydation 
zu  Benzoesäure.  Ich  löste  zu  diesem  Zwecke  Kaliumbichromat  in 
Wasser,  fflgte  die  Hälfte  von  iVaktion  2  hinzu,  schüttelte  im  Scheide- 
trichter  tfichtig  um  und  fttgte  allmählich  konzentrierte  Schwefebäure 
hinzu.  Nach  12  Stunden  war  die  Ghromsäure  zur  grOnen  Ghromo- 
Verbindung  reduziert  worden  und  auf  der  Fldssigkeit  schwanom  ein 
Krystallbrei.  Ich  schflttelte  mit  Aether  aus,  verdampfte  diese 
Lösung  und  nahm  mit  heifsem  Wasser  auf.  Auf  diese  Weise  resnl« 
tierte  die  Benzoesäure  in  völlig  weüSsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
1200  (nnkorr.)    Fraktion  2  enthielt  also:  Toluol  0«HftGHt. 

Untersuchung  von  Fraktion  j:  Dieselbe  konnte  St^rol,  resp. 
Metastyrol  (1460)  und  Phenjlaeetylen  (1420)  enthalten.  Um  ersteree 
naohzaweisen,  fraktionierte  ich  nochmals  sorgfältigst,  um  jede  Spur 
Toluol  zu  entfernen  und  oxydierte  wiederum  mit  Chromsäure.  Auch 
diesmal  erhielt  ich  Benzoesäure  und  zwar,  der  Menge  nach  zu 
schliefiien,  nicht  von  eventuell  noch  vorhandenen  Toluolresten 
herrtfhrend,   sondern   von  Styrol.     Idi  glaube    deshalb   auf  Styrol 
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BchlieDsen  zu  dürfen,  um  Phenylacetylen  nachzuweisen,  löste  ich 
den  Best  der  Fraktion  3  in  Schwefelsäure,  liels  mehrere  Stunden 
stehen  und  versetzte  die  Lösung  mit  viel  Wasser.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  trat  der  charakteristische  Acetophenongeruch :  Cg  H^  —  CO  —  CH^ 
auf.  Fraktion  3  enthielt  also  wahrscheinlich :  Styro  1  C^  H5  .  HG  =  CH^ 
und  Phenylacetylen  CgHs-C^CH. 

Untersuchung  von  Fraktion  4:  Dieselbe  roch  intensiv  nach 
Kreosot,  und  die  alkoholische  Lösung  gab  mit  Eisen chlorid  eine 
intensiv  grüne  Färbung. 

Da  das  Kreosot  resp.  seine  beiden  Hauptbestandteile :  Guajacol 
ab  der  Monomethyläther  des  Brenzcatechins  Cg  H4  0.  CHg .  OH  undKreosol 
als  derMonomethyltherdesHomobrenzcatechins:  Ce  H5.OH3.OCH8.OH 
diese  Farbenreaktion  geben  und  der  Geruch  deutlich  auf  Elreosots 
deutete,  so  ist  die  Anwesenheit  der  beiden  obengenannten  Mono- 
methylester  in  Fraktion  4  wahrscheinlich.  Fraktion  4  enthielt  also  wahr- 
scheinlich Guajacol  CeH4^Q2  •  und  Kreosol  CaHgCHs^QH^ 

b)  Phenole.  Aus  der  ätherischen  Lösung  der  Phenole  war 
unterdessen  ein  Krystallbrei  von  braungefärbten  Krystallen  —  soviel 
ich  mit  der  Lupe  sehen  konnte  von  verschiedenen  Krystallformen  — 
abgeschieden  worden.  Vorproben  ergaben,  dafs  ein  Teil  der  wässerigen 
Lösung  durch  Bleiacetat  gefällt  wurde,  ein  anderer  Teil  in  Lösung 
blieb.  Ich  zog  zur  Trennung  die  braunrote  krystallinische  Masse 
mit  heifsem  Wasser  aus  und  versetzte  mit  Bleiacetatlösung.  Die 
Fällung  filtrierte  ich  ab,  suspendierte  sie  in  Wasser  und  zersetzte 
sie  unter  Schütteln  im  Scheidetrichter  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Nach  einstündigem  Stehen  hatte  sich  das  Bleisulfat  abgesetzt  und 
konnte  gut  von  demselben  abfiltriert  werden.  Das  Filtrat  engte  ich 
ein  und  überliels  es  der  Krystallisation.  Ich  erhielt  fast  weifee 
Nädelchen,  die  sich  an  der  Luft  beim  Trocknen  bräunlich  f^bten 
und  den  Schmelzpunkt  \2%^  zeigten.  Eisenchlorid  gab  eine  rote 
Färbung,  Ferrosulfat  nur  eine  Trübung,  beide  gemischt  eine  dunkel- 
blaue Farbe.  Es  sind  dieser  Schmelzpunkt,  die  Fällbarkeit  durch  Blei- 
acetat und  die  Eisensalzreaktionen  charakteristisch  für  PyrogaDol. 
Aulserdem  gab  die  alkoholische  Lösung  dieser  Ksystalle  durch  Ein- 
leiten von  Sauerstoff  sofort  BrauniUxbung.  Der  Bleiacetatnieder^ 
schlag  enthielt  also  Pyrogallol:  CeHs  (0H)|. 
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Die  vom  Bleiacetatmedersclilag  abfiltrierte  Flüssigkeit  engte  ich 
ein  nnd  überliefs  sie  der  Ejystallisation.  Auch  hier  erhielt  ich  Krystall- 
nadeln,  welche  aber  den  Schmelzpunkt  11 70  zeigten  und  somit  auf 
ißesorcin  hinwiesen,  und  das  umsomehr,  als  Resorcin  durch  Bleiacetat 
nicht  geftUt  wird.  Die  wässerige  Lösung  einiger  Krystalle  wurde 
mit  Brom  Wasser  versetzt,  wodurch  eine  Fällung  eintrat.  Einige 
andere  Krystalle  erwärmte  ich  mit  Phtalsäureanhydrid  und  erhielt 
die  Farbstoffreaktion  des  Flaoresceins.  Ebenso  wurde  durch  salpetrige 
S&ure,  nach  12  stündigem  Stehenlassen  und  Zusatz  einer  geringen 
Menge  Ammoniak  eine  stabile  blaue  Färbe  erzeugt.  Die  Reaktionen 
beweisen  zur  Oenüge,  dafs  der  Körper  Resorcin  war.  Die  von  den 
Besorcin-Krystallen  abgegossene  Lauge  schüttelte  ich  mit  Aether  aus 
xuid  konstatierte  beim  Verdampfen  desselben  den  Geruch  von  Essig- 
8  ä  u  r  e.  Die  von  der  Aetherausschüttelung  zurückgebliebene  Flüssig- 
keit roch  stark  phenolartig,  wie  rohe  Karbolsäure  und  war  noch  gelb 
gefärbt.  Ich  entfärbte  sie  duich  Digerieren  mit  Tierkohle  und  erhielt  ein 
iast  farbloses  Filtrat,  welches  schwach  nach  reiner  Karbolsäure,  ähnlich 
wie  Karbolwasser  roch.  Ich  identificierte  das  Phenol  folgendermafsen: 
Ejisenchlorid  gab  eine  violette  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Glycerin  ver- 
schwand. Bromwasser  gab  eine  hellgelbliche  Fällung.  Beim  Schichten 
der  wässrigen  Lösung  mit  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  trat 
eine  rote  Zone  auf.  Mit  Bromwasser  und  vorsichtig  mit  Ammoniak 
versetzt,  gab  die  wässerige  Lösung  eine  Blaufärbung,  die  durch 
Sftnren  in  rot  überging.    Somit  war  auch  Phenol  erwiesen. 

Die  vom  Bleiacetat  nicht  gefällte  Lösung  enthielt  also :  R  e  - 
8orcinCeH4(OH)«.PhenolC«Hß.OH,EssigsäureCH8COOH. 

Noch  sei  erwähnt,  dafs  die  wässerige  Lösung  auch  mit  Vanillin 
und  Salzsäure  eine  Rotfärbung  gab,  was  auf  Spuren  von  P  h  1  o  r  o  - 
gincin  deutet. 

Die  pyrogene  Spaltung  von  Dracoresinotannol  ergab  also: 
Kohlenwasserstoffe.  Phenole: 

Benzol  CeHo  Phenol  CeHKOH. 

Toluol  C,  Hg  CHg  Resorcin  C,  iL  (OH),, 

Styrol  C,  Hß  HC  =  CH.  Pyrogallol  Cj  Hg  (OH)^, 

Phenylacetylen  C^Hß  .  U=CH.  Phloroglucin  Ce  Hs  (0H)8. 

Essigsäare  CHgCOOH 

Kreosot  (?) 

Da  diese  Körper  auch  zum  Teil  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Drachenblut  gewonnen  wurden,  (vergl.   Einleitung),   so   ist  mit 
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obigem  Versocb  bewiesen,  daik  sie  ihre  Entstehnng  dem  Besinotannol 
▼erdanken. 

m.   Die  bei  der  Vers  ei  fang  erhaltenen  fiüchti. 
gen   Körper:     Bei    der   Verseifung    des    reinen    roten  Harzes, 
welches  erstens  Benzoesäure  und  zweitens  Dracoresinotannol  gegeben 
hatte,  also  Benzoesäuredracoresinotannolester  C5  H5 .  GOO  Cg  H9  0  ent- 
halten muX^,  gingon  von  Anfang  der  Verseifung  an  mit  den  Wasser* 
dftmpfen  rote  Oeltropfen  über,   welche  auf  dem  wässerigen  De8tilla.t 
sohlieislich  als  ölige  Schicht  schwammen.    Diese  roten  Tropfen  rocken 
sehr  charakteristisch,  ohne  dalB  ich  den  Geruch  hätte  bestimmt  identi- 
fizieren können,  und  hörten  auf  überzugehen,  als  die  Verseif  ung  beendet 
war,  also  Benzoesäure  nicht  mehr  abgespalten  wurde.   Ich  schüttelte  das 
wässerige  Destillat  mit  Aether  aus  und  erhielt  einige   Gramm   einer 
schön  riechenden  roten  Flüssigkeit.    Ich  verdanke  es  einer  Anregung 
des  früheren  Assistenten  des  pharm.  Instituts,  Herrn  Dr.  0.  Oesterle» 
da(k  ich   diesen   ölartigen  Körper   auf  ein  Keton   hin   untersuchte. 
Beim  Vergleich  dieser  Flüssigkeit  trat  nämlich  eine  auikerordentliche 
Aebnlichkeit   mit  Acetophenon  G5H5CO.GH8,   welches   sich  unter 
dem  Namen  „Hypnon"  in  konzentrierter  Lösung   als  Schlafmittel  im 
Handel  befindet,  zu  Tage. 

Ich  unterwarf  nun  zuerst  die  ölige  Flüssigkeit  einer  fraktionier- 
ten Destillation  und  bemerkte,  dalÜEi  die  bei  weitem  grölkten  Mengen 
bei  2000  übergingen.  Es  resultierte  eine  völlig  farblose  Flüssigkeit, 
die  intensiv  nach  Acetophenon  roch,  in  Alkohol,  Aether»  Petroläther 
löslich  und  stickstofffrei  war.  Da  das  Acetophenon  bei  20Qf^  siedet, 
so  konnte  diese  Fraktion  solches  enthalten.  Um  dasselbe  zu  iden- 
tifizieren und  von  den  Verunreinigungen  zu  trennen,  stellte  ich  das 
Acetophenonozim  G«  H5  G .  NOH .  GH3  dar,  indem  ich  diese  Fraktion 
mit  salzsaurem  Hydrozylamin  einige  Stunden  am  Bflekflnikkühier  er- 
wärmte. Schon  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  krystalUsierten  lange, 
farblose  Nadeln  aus,  welche  in  der  Krystaliform  völlig  verschieden 
vom  salzsauren  Hydrozylamin  waren  und  in  Wasser  sich  unlöslich 
erwiesen.  Ich  trennte  nan  im  Scheidetrichter  die  wässerige  Lösung 
von  der  obigen  und  den  ausgeschiedenen  Krystallen  und  sohütteto 
mit  Petroläther  aus.  Die  Lösung  in  Petroläther  engte  ich  ein  and 
stellte  zur  KrystaUisation  bei  Seite.    Schon  am  nächsten  Ta^e  hatten 
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sich   prachtvolle  lange   Nadeln   —   tob   fast  3  cm  Länge  —   abge- 
schieden. 

Ich  lielb  vollstftndig  aoskrystallisieren  and  trocknete  die  Nadeln 
bis  sie  ganz  weilä  nnd  rein  geworden.  Durch  mehrfaches  üm- 
krystallisieren  worden  alle  Sparen  einer  Veranreinigang  entfernt 
und  Beigte  das  Produkt  starken  Stickstofigehalt.  Der  Schmelxpankt 
der  Nadeln  lag  bei  bV^,  was  filr  das  Hypnonozim  resp.  Aceto- 
phenonoxim  OsH^C. NOH . CHg  stimmt. 

Da  ich  es  vonsog,  das  Oxim  wieder  za  zersetzen  and  das 
stickstofffreie  Acetophenon  der  Elementaranalyse  zu  unterwerfen,  so 
«rwftrmte  ich  das  Qzim  einige  Zeit  mit  verdünnter  Säure  und  liefis 
ruhig  einige  Tage  stehen.  Währenddessen  hatte  sich  das  regenerierte 
Acetophenon  in  obiger  Schicht  auf  der  Flüssigkeit  gesammelt.  Ich 
trennte  im  Scheidetrichter  und  fraktionierte  das  obige  Produkt  genau 
bei  200<'.  Es  resultierte  wiederum  eine  helle  &rblose  Flüssigkeit, 
die  intensiv  nach  Acetophenon  roch  und  nun  der  Verbrennung  unter- 
worfen wurde.    Die  erhaltene  Flüssigkeit  war  Nfrei. 

A.  Elementaranalyse  der  Acetophenon s:  Die- 
selbe ergab  im  BOhrchen  verbrannt  über  Kupferozyd  folgende  Zahlen: 

Gefunden :  Berechnet  für  C«  H5  CO .  CHs : 

C  79,80  80,0 

H  6,70  6,6 

O  13,50  13,33 

Diese  Werte  stimmen  für  Acetophenon  nnd  hatte  sich  thatsäch- 
lich  bei  der  Verseifuog  flüchtiges  Keton  gebildet.  Die  Ölige  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende  Flüssigkeit  ist  demnach :  Acetophenon 
G^H5.G0.CHt 

B.  Die  Entstehung  des  Acetophenons:  Ehe  ich  zur 
Diskussion  der  Frage,  wie  sich  das  Acetophenon  aus  dem  roten  Harz 
bildet,  übergehe,  muJGsi  ich  vorher  einige  Thatsachen  anführen,  welche 
für  diese  Diskussion  von  grundlegender  Bedeutung  sind: 

L  Acetophenon  tritt  nur  auf  bei  der  Verseifung  mit  wässeri- 
gem Kali 

n.  Acetophenon  tritt  nicht  auf  bei  der  Verseifung  mit  alko- 
holischem Slali. 

nL  In  beiden  Fällen  resultiert  Benzoesäure  und  Draeoresino- 
tannol. 
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IV.  Nach  dem  Ausfällen  des  ReBinotannols  und  Enttemen 
der  Benzoesäure  mit  Petroläther,  konnte  ich  [nach  Eindampfen  der 
wässerigen  Flüssigkeit,  wie  sie  bei  der  Verseifung  mit  wässerigem 
Kali  resultierte,  Spuren  von  Essigsäure  nachweisen. 

Die  bei  der  alkoholischen  Verseifung  resultierende  Flüssigkeit 
gab  nach  Abzug  des  Weingeistes  gleichfalls  und  zwar  stärkere 
Essigsäure  realction. 

V.  Das  Sumatranische  Drachen  blut  enthält  keine  Zimtsäore 
(vergl.  sub  Benzoesäure),  auch  keine  Ozysäuren,  wie  sie  beispiels- 
weise im  Acaroidharz  :  Zimtsäure  und  Oxyzimtsäure  (Cunuürsäure), 
nebeneinander  vorkommen. 


Aus  den  snh  I  und  II  angeführten  Thatsachen  schlois  ich,  dafs 
eine  Verbinduug  im  roten  Harz  vorhanden  sein  mülste  oder  ge- 
bildet  würde,  welche  ähnlich  dem  Acetessigester  eine  „Keton-* 
Spaltung  mit  wässerigem  Kali  und  eine  „S  ä  u  r  e""  Spaltung  mit 
alkoholischem  Kali  erleiden  könne. 

Da  ich  Benzoesäure  und  (nach  sub  IV.  erwähnter  Unter- 
suchung) bei  der  wässerigen  Verseifung  nur  Spuren,  bei  der  alko- 
holischen Verseifung  hingegen  deutliche  Essigsäurereaktion  erhalten 
hatte,  so  lag  die  Vermutung  nahe,  dafs  eine  der  Acetessigsäure  ana- 
loge Verbindung,  die  Benzoylessigsäure,  resp.  deren  Dracoresino- 
tannolester  vorliege.  Die  erhaltenen  Thatsachen  sprechen  daftlr. 
Sie  zeigen  eine  analoge  „K  e  t  o  n  -**  und  „Säur  e^'Spaltung  des 
Benzoylessigsäureesters,  wie  der  Acetessigester. 

Der  Benzoylessigsäure  kommt  die  Formel  zu : 

C«  Hß .  CO  .  CHg ,  COOH. 

Ihrem  Besinotannolester  die  Formel: 

Ce  H5 .  CO  .  CH, .  COO  Cg  H,  0. 

Die  Spaltung  mit  wässrigem  Kali  lälst  Acetophenon,  Kohlen- 
säure und  Alkohol  erwarten,  diejenige  mit  alkoholischem  Kali  Ben- 
zoesäure, Essigsäure  und  Alkohol,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 


CeHßCOCH, 

+    0 
H 


KetonspaltuDg. 
.  COO  Cg  H9  0     CHj 


I 
=  C0  +C0j  +  CgH^0.0H 


^6^5 


Benzoylessigsäuredracoresinotannolester   in   Acetophenon  +  Kohlenf 

+  Dracoresinotannol. 


CeHj   CO 
H 

+    O 
H 
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Säurespaltung. 

CH,  •  COO  Ca  Hg  O 

H 
+    0         —     C^HjCOOH  +  CHjOOOH  +  CgH^O.OH 
H  Benzoesfture.       Essigsäure.        Besino- 

tannol. 

Diese  Produkte  wurden  bei  der   wässerigen  und  alkoholischen 

Verseifung  nach  den  sub  I — IV  beschriebenen  Resultaten  thatsächlich 

erhalten.     Die  wässerige  Verseifung   gab   nur   noch  Spuren  der  zur 

Bildung    von    Acetophenon  verwandten  Essigsäure,    die    alkoholische 

Verseifung   hingegen   deutliche   Essigsäurereaktion,    das   Beaktions- 

produkt  der  „Säure"spaltung. 

Geht  man  nun  wieder,    die   Analoga   mit   dem   Acetessigester 

verfolgend,  einen  Schritt  weiter  und  setzt  an  Stelle  der  „Keton"- 

Eormel  die  „E  n  o  1" Formel^  so*gelangt[man  zu  einer  sehr  interessanten 

Beziehung  zur  Zimtsäure : 

CHj  .  CO  •  CH2  COO  B,  der  Acetessigester  ist  als  ß,  oder  1 : 3 
ß  o.        j 

8  2  1 

Ketonsäure  tautomerisationsfWg,  d.  h.  die  Ketonsäure  geht 
durch  Wanderung  des  labilen  Wasserstoff  in  eine  ungesättigte 
Alkoholsäure  über,  erstere  Form  ist  die  „Keton^Formel,  letztere  die 
^Enol**  Formel.  Beim  Natracetessigester  ist  es  bekanntlich  noch  unent- 
schiede  ob  er  Keton-  oder  Enolformel  hat: 

CH3  .  CO  .  CHg  COO  ß  CHg .  C.  OH :  CH  .  COO  E 

Acetessigester :  „K  e  t  o  n""  Formel.  Acetessigester :  „E  n  o  1" Formel 

Da  die  von  mir  angenommene  Benzoylessigsäure,   resp.   deren 

Tannolester   eine   ß  oder  1 : 3  Ketonsäure  ist,   so   ist   sie    ebenfalls 

tautomerisationsfähig,  wie  folgendes  Schema  zeigt: 

C^HßCO.CHj.COOCgHgO 

Benzoylessigsäuredracoresinotannolester 

„Ktixm*^  -  Formel. 

CeHß .  COH  =  CH .  COO  OgHgO 

Benzoylessigsäuredracoresinotannolester 

„Enol*^  -  Formel. 

Es  ist  nun  interessant  zu  sehen,  dals  man  bei  dieser  ^jEnol**- 
Formel  eine  Zimtsäure,  und  zwar  eine  im  aliphatischen  Best  hydro- 
zylierte  Zimtsäure  vor  sich  hat 

Während  die  Ozyzimt8äure-(Cumarsäare)  kemhydrozyliert  ist 
ist  die  Oxydation    bei   dieser  Verbindung  in  der  Seitenkette  erfolgt. 
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und  eine  «Phenyl-i^monozyacrylB&iire''  resp.  deren  Ester  gebildet 
worden.    C«  H5 .  C .  OH  =  CH .  COOH .  (R). 

Wie  schon  sab  IV  erwftbnt,  konnte  ich  keine  Zimtsftnre  im 
snmatranischen  Drachenblnt  nachweisen,  wfthrend  frühere  Forscher 
(vergl.  Einleitung)  dieselbe  teils  fanden,  teils  nicht  finden  konnten, 
die  Ansichten  also  geteilt  waren.  Ninunt  man  an,  daib  in  der  Droge 
je  nach  den  ftolseren  Verhältnissen  —  wie  bei  den  meisten  Harzen 
an  der  Luft  eine  Verändenmg,  meist  eine  Oxydation  stattfindet  — 
anch  eine  Oxydation  der  nrsprttnglich  vorhandenen  Zimtsftnre  im 
Drachenblut  vor  sich  geht,  so  erklärt  sich  auch  die  verschiedene 
Ansicht  der  Forscher:  Die  einen  hatten  eine  Droge  vor  sich,  bei 
der  die  Oxydation  noch  nicht  erfolgt  war,  erhielten  also  Zimtsftnre- 
reaktion,  die  anderen  hatten  eine  Droge  vor  sich,  bei  welcher  die 
Oxydation  schon  erfolgt  war,  erhielten  also  keine  Zimtsäure.  Dieser 
FaU  Iftge  auch  beim  sumatranischen  Drachenblut  vor.  Ich  hatte 
Zimtsftnre  nicht  gefunden,  erhielt  aber  Acetophenon,  und  das  macht 
meine  Vermutung  wahrscheinlich,  daij9  sich  die  ursprünglich  vor- 
handene  Zimtsfture  oxydiert  hatte  und  bei  der  Behandlung  mit 
wftssrigem  Kali  als  tautomere  Verbindung:  „Benzoylessigsfture**  auf- 
trat und  dann  Acetophenon  lieferte. 

Eine  weitere  Anschauung  Aber  das  Entstehen  des  Aeetophenons 
wftre  die,  dafe  sich  Essigsfture  abspaltete  zugleich  mit  Benzoesäure, 
und  diese  beiden  in  statu  nascendi  sich  zu  Benzoylessigsfture  ver- 
einigten. Die  Abspaltung  von  Essigsäure  gewinnt  dadurch  an  Wahr- 
scheinlichkeit, da&  bei  der  .Verseifiing  anderer  Drogen,  b.  B.  von 
Oalbanum,  auch  Fettsäuren  in  geringer  Menge  erhalten  wurden. 
(Tschirch  und  Conrady,  Arch.  d.  Pharm.  1898.)  Weiterhin 
spricht  dafür,  da£s  die  Acetophenonbildung  am  Anfang  der  Ver- 
seifung beginnt  und  mit  Ende  derselben  aufhört 

Ein  analog  ausgeführter  Versuch  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dftmpfen  in  eine  alkalische  Lösung  von  einem  Essigsftureester  and 
einem  Benzoesftureester  ergab  keine  Spur  Acetophenon. 

Es  erscheint  mir  diese  Anschauung  deshalb  unhaltbar,  und 
fielen  bei  dieser  auch  die  interessanten  Beziehungen  zur  ZSint- 
sfture  weg. 

Eine  weitere  Frage  ist  nun  die :  Ist  die  ganze  Menge  des 
reinen  roten  Harzes  der  Dracoresinotannolester  der  aus  der  Phtfoyl- 
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/0-acryl8&Qre  durch  taatomere  Umlagerang  entstehenden  Benzoyl- 
emrigsftnre  oder  ist  aueh  Bemoeeänreresmotannoleeter  vorhanden? 
Wftre  die  ganxe  Menge  des  roten  Hanee  Benxoyleesigsäare* 
eeter,  so  dürften  anlker  Kohlenaftore,  Aoetophenon  und  Besinotannol 
keine  anderen  Prodnkte  auftreten.  Der  Berechnung  nach  liefern 
aniberdem  100  g  des  BenaoyleaageBters  rond  40  g  Aoetophenon. 
leh  erhielt  ans  400  g  reinem  Han  nnr  einige  Gramm  Aoetophenon 
nnd  anfterdem  die  n  i  c  h  t  xnr  Spaltung  gehörige  Benaoesftnre.  Es 
mub  also  eine  sehr  geringe  Menge  Bensoylessigsftnre  vorhanden 
sein  nnd  anüewrdem  Bensoesftnredraooresinotannolester,  welcher  die 
anftretende  Benioesftnre  abspaltet  Dab  Aoetophenon  su  Benioe- 
sftnre  oj^diert  wtbrde,  nnd  die  erhaltene  Sftnre  auf  Bechnnng  einer 
Aoetophenonoigrdation  m  setsen  wftre»  ist  schon  durch  die  geringe 
Menge  Essigsfture  wideriegt,  welche  neben  der  Benioesftnre  bei  der 
«8ftnre''-Spaltang  mit  alkoholischem  Kali  auftritt  Der  Berechnung 
nach  mtübten  100  g  Benioylessigsfture  bei  der  Sfturespaltung  ca.  20  g 
Essigsfture  liefern»  es  wurden  aber  nur  sehr  geringe  Mengen  er- 
halten, woraus  sich  ergiebt»  daOi  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Benioyl- 
essigsfture vorhanden  ist  und  die  Bensoesfture»  welche  nebenbei  bei 
der  Eetonspaltung  auftritt  ebenso  wie  die  grolSM  Menge  Benioe- 
sfture,  welche  bei  der  Sfturespaltung  erhalten  wird»  auf  Eosten  eines 
in  grOlSMrer  Menge  im  roten  flars  gebildeten  Bensoesfturedraooresino- 
tannolesters  tu  setsen  ist 

Es  besteht  demnach  das  reine  rote  Han  des  Draohenblutes 
wahrscheinlich  aus  der  in  sehr  geringer  Menge  vorhandenen  Qzy- 
limtsfture»  welche  durch  Umlagerung  in  Benzoylessigsfture,  resp.  den 
Dracoresinotannolester  übergeht  and  sur  gröÜBten  Menge  aus  dem 
Dracoresinotannolester  der  Benioesfture. 

Folgende  3  Phasen  würden  wahrscheinlich  bei  der  „  w&ssrigen" 
Verseifung  stattfinden : 

L  umlagerung  der  Ozysimtefture:  Phenyl-y^oxyacrylsfture 
in  die  tautomere  Bensoylessigsfture,  resp.  deren  Dracoresinotannol- 
ester; 

CeHs  C .  OH  s  CH .  COO  O9H9O  «  CeHs .  00  —  OH,  000  OgH^O. 
S  n  o  1  -Formel,  E  e  t  o  n  -Formel, 

n.     Eetonspaltung    des    Bensoylessigsfturedraooresino- 

tannolesters: 

Aick.  4.  Pkain.  CCXUT.  Bdi.  &  H«fl.  28 
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C^H500CH,!G00P,H«0       PtH« 


+  ^O 


I 
=  00  +  00,  +  Pg  H9  O .  OH 

OH, 

Aoetophenon  +  Kohlens.  +  Besinotaimol. 

m.    Verseifung   des  BenzoesAaredracoreamotannolesters : 

0,H,000.0,H,0+^OH*0,H5  000Ka  +  O^H,O.OBjL 

BeiuBoeeanreB  Kali^      RednotMuioU 

kaligm, 
Bei  der  Verseifung  des  roten  Harzes  mit  alkoholischem  Kali 

würden  sich  die  Beaktionen  I.  and  HL  wiederholen,  nur  IL  würde 

sioh  anders  gestalten,  da  Säurespaltung  eintritt: 

+  O  ==:0,fi,.00OH  +  0H^0OOH  +  C^H^O.0fi 

H  Benzoesfture       Essigsäure    BesinotannoL 


+ 
HO 


0^    OOOC^H,0 


Das  reine  rote  Hars  des  Drachenblutes  besteht  also  aus: 
Benzoesäuredracoresinotannolester 

0,H5  000  0^H,0  und 
BenioylessigBäuredraooresinotannolester 

OeHftOO .  OH,  000  Q,  H,0. 
Letiterer  ist  wahrscheinlich  in  der  Form  der  Ozynmtsäure  vor- 
handen: 

Phenyl-/9-MonooxyaorylBfturedracoresinotannol- 

e  B  t  e  r  —  0,  H5 . 0 .  OH  =  OH .  0  00  0^  H,  O. 


Durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  Schür  -Stra&burg  erhielt  ich 
Bur  nachträglichen  Untersuchung  noch  8  Proben  von  Drachenblutsorten 
leider  in  so  geringen  Mengen,  dais  ich  nur  einige  Reaktionen  aus- 
führen konnte.    Es  waren  folgende  3  Sorten : 

1.  Palmendrachenblut  aus  Banejrmasin  (Bomeo), 

2.  Socotrinisches  Drachenblut  sogen.  Vera  von  DraoaenaOmbet  et 
Eotschy, 

8.  Socotrinisches  Drachenblut  sicut  dicta  von  Dracaena  Chi- 
zantha  B. 

Ich  verseifte  die  8  Sorten  und  versuchte  Zimtsäure  nachzu- 
weisen, was  mir  —  bei  der  allerdings  geringen  Menge  der  Unter- 
suchungsobjekte —  nicht  gelang.  Hingegen  gaben  sie  alle  drei  bei 
der  Verseifung  Benzoesäure.    Um  die  Bildung  von  Aoetophenon  zu 
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beweisen,  war  wiederum  die  Menge  nicht  im  Bntfemtesten  ana- 
reuihend.  Interessant  war  es  mir  aber,  m  konstatieren,  dafii  die 
ätherische  Lösung  der  3  Sorten  mit  Alkohol  versatst  einen  Unter- 
schied seigte.  Es  gab  nftmlich  nur  das  Palmendrachenblnt  ans 
Bomeo  die  Dracoalbanfftllong  und  scheint  demnach  der  Gehalt  an 
Dracoalban  ein  Charakteristiknm  des  „  Palmen ''  -  Drachenblntes 
sa  sein. 


Der  ätherische  Auszug  des  Drachenblutes  enthält  also  4  Körper: 
Dracoalban,  Dracoresen  und  2  Ester.  Es  gelang  mir  im  weiteren 
Verlauf  der  Untersuchung  auch  aus  von  der  Aetherbehandlung  surflck- 
gebKebenen  Rflokstilnden  noch  2  Körper  zu  isolieren,  welche  nach- 
folgend beschrieben  werden  sollen : 

y.  AetherunlSslielies  Hän  ans  den  RftekstiLnden. 

Zar  Herstellung  desselben  erschöpfte  ich  Drachenblut  im 
Percolator  solange  mit  Aether,  bis  der  letztere  gänzlich  ungefärbt 
ablief,  eine  Manipulation,  die  ebenso  viel  Zeit,  wie  Aether  be- 
anspruchte. Die  Btlckstände  zog  ich  mit  siedendem  Alkohol  aus  tmd 
go&  diese  dunkelbraune  Lösung  in  Aether  ein.  Hierbei  schied  sich 
em  dunkelbraunes  Harz  ab,  welches  in  Aether  völlig  unlöslich  war 
und  mit  demselben  völlig  von  ätherlöslichen  Anteflen  befreit  wurde. 
Getrocknet  erhielt  ich  ein  Harz  als  rötlich-braunes,  amorphes  Pulver, 
welches  frei  von  Stickstoff  und  unorganischen  Stoffen  war.  Den 
Schmelzpunkt  konnte  ich  nicht  bestimmen,  da  der  Körper  erst  bei 
24<M^  erweichte  und  dann  schwarz  wurde,  eine  Beobachtung  also 
unmO^ch  machte.    Die  LösUchkeit  des  Harzes  ist  folgende: 

Toluol  unlöslich 

Alkohol  löslich. 

Methylalkohol  « 
Amylalkohol  i, 
GS|  unlöslich 

Ohlorofonn      löslich 

Der  Körper  zeigte  weder  OerbstofiQreaktion,  noch  schmeckte  er 
bitter,  sodals  die  Natur  eines  (}erbsto£Ees  oder  Bitterstoffes  aus- 
geschlossen zu  sein  scheint.  Ein  Versuch  mit  wässeriger  und 
alkoliacher  Lösung  ergab  eine  klare  Lösung,  jedoch  keine  Spaltung. 
Mit  Säure   fiel   das  Harz   unverändert   aus   der   alkalischen  Lösung. 

2b* 


Aether 

unlöslich 

Petroläther 

» 

Essigäther 

teilw.  löslich 

EisesBig 

löslich 

Kalilauge 

» 

Benzol 

teilw.  unlöslich 
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Leider  fehlte  mir  das  Material,  um  eine  Aoetylienmg  tmd  ESlMaeotu^ 
analyse  aaszufOhren,  man  erhSltans  dem  Drachenblnt  im  gflnatigsten 
lUle  nur  0,5  %  Anabeate  an  ftthenmlöslichem  Han. 

VI.  Pklobaphene  au  Drachenblnt. 

Unter  dem  Namen  „Phlobaphene'*  im  engeren  Srnn»  hat  be- 
kanntlich Taohiroh  alle  diejenigen  pflanzlichen  Produkte  aoBammen- 
ge£a&t,  welche  als  0:i7dation8-  nnd  Spaltongsprodnkte  von  Gerb- 
atofien  aoftreten,  meiat  durch  rote  oder  braune  Farbe  aue^gezeichnet 
Bind  und  öfters  bitteren  (Geschmack  zeigen.  Ich  brauche  nur  an 
jene  Produkt»  zu  erinnern,  welche  in  der  Chinarinde,  Zimtrinde, 
Tliee,  Kino  u.  s.  w.  als  oxydierte  Gerbstoffe  das  ftuJbere  Aussehen, 
n&mBflih  die  Farbe  bedingen.  (Ver^^  auch  Tschirch:  Indische 
Nutz-  und  Heilpflanzen  sub  Theo,  Chinarinde,  Zimtrinde,  Pfeffer  etc.) 

Auch  aus  Drachenblut  erhslt  man  solche  Produkte.  Zur  Ge- 
winnung desselben  zog  ich  die  Btlckstfinde,  welche  völlig  vom  Stfaer- 
unlöslichen  Harz  befreit  waren,  mit  verddnnter  Kalilauge,  Amwintiialr 
und  Salzsfture  aus.  Der  Auszug  der  letzteren  war  &st  ungefltobt, 
Heft  beim  üebersättigen  mit  Lauge  nur  Spuren  fallen  und  gab 
deutliche  Ozalsfturereaktion  (vergl.  Einleitung  sub  Herberger). 

Der  ammoniakalische  Auszug   hingegen   lieft   mit  Sfture   ein 

dunkles   Produkt   fallen   und  zwar   in   voluminösen    Flocken.    Die 

Menge  war  augenscheinlich  groft,  täuschte  aber  sehr,  denn  nach  dem 

Auswaschen  und  Trocknen   erhielt  ich  nur  eine  sehr  geringe  Menge 

Phlobaphene.    Dieselben  stellten  ein  glänzend  schwarzes,   amorphes, 

asche-  und  stickstofffreies  Pulver  dar  und  gaben  mit  BSsenchlerid 

intensive  Gtorbstoffreaktion  und  zwar  einen  schwarzblauen,  volnmmösen 

Niederschlag.    Der  (Geschmack  des  Pulvers  war  zusammenziehend 

und   etwas  bitter.    Ebenso  lieferte  auch  nach  dem  üebersättigen 

mit  Säure  der  Auszug  mit  verdünnter  Kalilauge  Phlobaphene,  jedoch 

ist   das  Arbeiten   mit  Kalilauge  aus   dem  Ghrunde   nicht  anzuraten, 

weil  die  ganze  Masse  gallertartig  erstarrt  und  ein  Abfiltrieren  un- 

mö^ch  macht. 

Die  Bttckstände  selbst  enthielten  Fflanzenreste  und  viele  der 
kleinen  Deckschüppchen,  welche  die  eifttrmigen  Frttchte  von  Dae- 
monorops  Draco  bedecken  und  zwischen  denen  das  rote  Harz 
herausdringt 
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Resultate 

der   Untersachung   des   PalmeDdrachenblutes. 

Es  wurden  erhalten: 
I.  Dracoalban  Ggo H40 O4 
II.  Dracoresen  C20  H44  O3. 

Derivate: 

1.  Trinitrodracoalban  C^q  £[37  O4  (N0g)8 

2.  Triamidodracoalban  G^o  Hs?  O4  (NHt)^ 

TIT.  Benzoesäure  dracor  esino  tann  oles  ter 

Ce  Hft  COO  .  Cg  fl»  0 

Daraus: 

1.  Benzoesäure  GeHftCOOH 

2.  Dracoresinotannol  Cg  H^  0  •  OH. 

IV.  Benzoylessigsäuredracoresinotannolester 

Cg  flft  CO .  CH, .  COO  •  C»  H9O 
odert  Cg  H5  C  •  OH  •  CH  •  COO  •  Cg  H«  0  (?) 

Daraus: 

1.  Benzoesäure  Cg  Hg  •  COO  H 

2.  Dracoresinotannol  Cg  Hg  0  •  OH 

3.  Essigsäure  CHg .  COO  H 

4.  Acetophenon  Cg  Hg  •  CO  •  CHg. 
V.  Aetherunlösiiches  Harz. 

VI.  Phlobaphene. 
Vn.  Bückstände. 
Die  prozentische  Znsammensetzung  ist  folgende: 

Proz. 

1.  Dracoalban       ....    2,5 

2.  Dracoresen 13,58 

3.  rotes  Harz,  Estergemisch  50,86 

4.  Aetherunlösiiches  Harz      0,33 

5.  Phlobaphene     ....    0,03 

6.  Pflanzliche  Backstände     18,40 

7.  Asche 8,30 

100.00 
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Ueber  den  Milchsaft  Yon  Antiaris  toxicaria. 

Von  H.  Kiliani. 
(Eingegangen  den  17.  VI.  1896.) 

Der  Milchsaft  des  Upas-Baames  (Antiaris  toxicaria)  wird  in 
Indien  als  „  Jpooh"  bezeichnet  und  zur  Erzeugung  eines  höchst 
energisch  wirkenden  Pfeilgifbes  verwendet.  Derselbe  war  bisher  nur 
dreimal  Gegenstand  einer  chemischen  Untersuchung. 

Pelletier  und  Caventou^),  welche  den  Saft  ofiFenbar  in 
stark  eingedicktem  Zustande  erhalten  hatten,  behandelten  denselben 
zuerst  mit  Aether,  wodurch  eine  (namentlich  in  der  Wärme)  äuüserst 
elastische,  kautschukähnliche  Masse  ausgezogen  wurde ;  den  in  Aether 
unlöslichen  Teil  erhitzten  sie  mit  Wasser,  die  erhaltene  Lösung 
wurde  zum  Syrup.  verdampft  und  dieser  mit  Alkohol  versetzt  Der 
in  letzterem  lösliche  Anteil  des  Materials  zeigte  bei  nerversuehen 
eine  bedeutend  stärkere  Wirkung  als  der  ursprüngliche  SafL  Durch 
diese  Beobachtung  war  der  Weg  vorgezeichnet,  den  man  einzu- 
schlagen hatte,  um  die  giftige  Substanz  in  reinem  Zustande  dana- 
stellen. 

Dies  gelang  sodann  M  u  1  d  e  r  ^).  Er  gewann  das  Antiarin  in 
^schönen,  silberweilsen,  glänzenden  Blättchen",  deren  Erweichungs- 
temperatur und  Krystallwassergehalt  er  ganz  richtig  bestimmte, 
während  ftlr  Eohlensto£F  und  Wasserstoff  nur  annähernd  zntreflFende 
Werte  von  ihm  erhalten  wurden.  M  u  1  d  e  r  beobachtete  femer,  A%Sa 
das  reine  Antiarin  durch  Gerbsäure  nicht  gefWt  wird.  Seine  An- 
gaben betrefib  der  übrigen  Bestandteile  des  Milchsaftes  (Zucker, 
Ghimmi,  Eiweilä,  Harz  und  Wachs)  sind  vielfach  verbesserungs- 
bedürftig, zumeist  aber  erklärlich  durch  die  mangelhaften  ünte^ 
suchungsmethoden  der  damaligen  Zeit. 

De  Vry  tmd  Ludwig')  endlich  stellten  fest,  dafii  die  han- 
artigen Stoffe  aus  dem  Milchsafte  am  besten  durch  „die  leicht 
flüchtigen  Produkte  des  Steinöls"  entfernt  werden  und  dafii  sich  in 
denselben  neben  Estern  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure  eine 
leicht  krystallisierende,  nicht  verseifbare  Substanz,  das  „krystallisier- 

^)  Ann.  chim.  pbys.  II.  26.  57. 

h  Pogg.    Ann.  (1838)  44.    414. 

>j  SitsuDgsber.  d.  Wiener  Akad.    1868.    Bd.  57.  Abt  IL    S.  56. 
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bare  Antiarharz''  vorfindet.  Den  genannten  Forschem  verdanken 
wir  auch  die  wichtige  Beobachtung,  dafe  das  Antiarin  stickstofifrei 
ist  nnd  in  die  Omppe  der  Olycoside  gehört.  Die  von  ihnen  mit- 
geteilten Analysen  des  Antiarins  sind,  wie  ich  später  zeigen  werde 
vollkommen  richtig ;  eine  Formel  hatten  jedoch  de  Vry  und  Ludwig 
nicht  daraus  abgeleitet. 

Vor  einem  Jahre  schrieb  mir  nun  Herr  Prof.  Boehm  in 
Leipzig,  er  habe  von  dem  Reisenden  Hrolf  Vaughan 
Stevens  den  Milchsaft  von  10  grofsen  Antiarisbäumen,  teils  im 
eingedickten,  teils  im  ursprünglichen  Zustande,  nur  behufs  Kon- 
servierung versetzt  mit  Methylalkohol,  erhalten  und  wolle  mir  das 
gesamte  Material  zur  Verfügung  stellen.  Diese  seltene  Gelegenheit 
ergriff  ich  sofort  mit  lebhafter  Freude,  und  danke  ich  auch  an  dieser 
Stelle  Herrn  Prof.  Boehm  nochmals  bestens  für  die  freundliche 
Ueberlassung  der  wertvollen  Sendung. 

Diese  umfalbte 

1.  3  greise  prismatische  Blech kanister,  welche  verlötet  waren 
und  in  Sägspfthne  eingebettet  cylindrische  verlötete  Blechbüchsen 
enthielten,  diese  gefüllt  mit  stark  eingedicktem  Milchsafte  von 
dünn  salbenartiger  Konsistenz  im  G^esamtgewichte  von  23  Kilo; 

2.  einen  Steinkrug  mit  der  Aufschrift  Jipooh  Sap  as 
frwn  Üie  treef*,  also  gefiällt  mit  dem  ursprünglichen  Safte,  welchem 
nur,  ebenso  wie  dem  Lihalte  von  1.,  Methylalkohol  beigefügt 
war,  um  ihn  vor  dem  Verderben  zu  schützen;  diese  Portion  Milch- 
saft wog  3,5  Küo; 

3.  eine  kleine  Blechbüchse,  in  welcher  sich  ein  Steinguttopf 
vorfand  und  in  diesem  das  Harz,  das  sich  beim  Eindunsten  des 
Saftes  sub  I.  abgeschieden  hatte. 

Der  konzentrierte  Saft  war  ganz  dtmkel,  in  dicker  Schicht  fiftst 
Boihwarz,  der  ursprüngliche  Saft  hingegen  dünnflüssig  und  hell£yrbig, 
nur  müohartig  trüb,  von  Farbe  und  Aussehen  etwa  wie  eine  Flüssig- 
keit, in  welcher  Schwefelmangan  recht  fein  verteilt  ist. 

Bs  mag  gleich  hier  hervorgehoben  werden,  dals  die  Eindiokung 
des  Saftee  mittels  Sonnenwftrme  direkt  im  Urwalde,  wie  dies  zum 
Zwecke  des  leichteren  Transports  von  Stevens  geschah,  ent- 
sohieden  von  nachteiligem  Einflüsse  auf  die  Ausbeute  an  Antiartn  ist 
und   in  Zukunft  besser  vermieden  wird.    Während  ich  nämlich  aw 
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dem  ganz  dünnfittssigen  Inhalte  (3,5  kg)  des  Steinkrages  mit  Leichtig- 
keit 10,6  g  rohe  Antiarinkrystalle  gewann,  lieferten  die  in  den  Bledi* 
büchsen  übersandten,  weit  konzentiierteren  28  kg  Salt  trotz  sorg- 
fUtigster  Arbeit  nnr  39  g  Glycosid.  Nach  dem  ersteren  Besoltate 
hätte  ich  aber  schon  bei  gleicher  Konzentration  der  beiderlei  Sl&d 
nahezu  70  g  and  nach  der  Angabe  von  de  Vry  and  Ludwig 
(4  Proz.  der  Trockensubstanz)  sogar  148  g  erhalten  sollen,  da  sich 
in  meinen  23  kg  Saft  3,7  kg  feste  StofiEe  befanden.  In  quali- 
tativer Hinsicht  zeigte  sich  dagegen,  soweit  die  unten  zu  erwähnenden, 
genauer  charakterisierten  Bestandteile  des  Saftes  in  Frage  kommen, 
kein  Unterschied. 

D  e  V  r  y  und  Ludwig  haben  den  Mächsaft  möglichst  weit 
eingedampft  und  den  Bückstand  zuerst  mit  Steinöl,  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgekocht.  Dieses  Verfahren  war  bei  den  grofsen 
Massen,  welche  ich  zu  bewältigen  hatte,  schon  deshalb  nicht  an- 
wendbar, weil  sich  beim  Eindampfen  an  der  Oberfläche  fortwährend 
eine  Haut  bildet,  welche  nur  durch  beständiges  Umrühren  mit  der 
Hand  in  zweckentsprechender  Weise  beseitigt  werden  kann  und  so 
die  ganze  Operation  zu  einer  höchst  lästigen  und  langwierigen  macht 
Aufserdem  bilden  sich  massenhaft  feste  Klumpen,  die  infolge  ihrts 
reichen  Gehaltes  an  Harz  nur  mit  grö&ter  Mühe  zerkleinert  werden 
können  und,  falls  dies  nicht  geschieht,  dem  Eindringen  der  Lösungs- 
mittel zu  grolsen  Widerstand  entgegensetzen. 

Weit  besser  gelingt  die  Verarbeitung  grö/kerer  Mengen  von 
Saft  nach  folgender  Methode : 

Man  schüttelt  den  Saft  zuerst  6  mal  mit  (ca.  Vs  seines  Volumens) 
Aether,  wobei  die  Flaschen  bis  zum  Stopfen  mit  Flüssigkeit  gefUlt 
werden  müssen,  weil  sonst  die  mitgeschüttelte  Luft  Emulsionsbildung 
verursacht.  Der  Aether  (I)  nimmt  bei  Einhaltung  obiger  Vorschrift 
bei  weitem  nicht  alles  Harz,  wohl  aber  sämtliches  Antiarol  (d.  L  ein 
bisher  in  diesem  Bohmaterial  nicht  beobachteter  Körper)  auf.  Nach 
dem  Abheben  der  letzten  Portion  Aether  wird  die  verbleibende 
wässerige  Flüssigkeit,  ohne  den  in  ihr  gelösten  Aether  vorher  sa 
verjagen,  mit  dem  gleichen  Volumen  95  prozenttgen  Alkohols  versetit, 
wodurch  ein  äuüierst  voluminöser  Niederschlag  (II)  entsteht,  weksher 
sich  selbst  innerhalb  8  Tagen  nicht  absetzt,  aber  mittels  groiher 
Nntschen  leicht  und  rasch  von  der  Lösung  (III)  getrennt  werden 
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kann.  Letztere  wurde  in  Sozhlet's  Vacanmapparat  auf  ein  kleines 
Volumen  gebracht  nnd  nochmals  mit  Alkohol  gleicher  St&rke  gefällt; 
der  hierdurch  enengte  mederschlag  (IV)  legte  sich  leicht  an  der 
Glaswand  fest.  Nach  abermaliger  Destillation  der  abgegossenen 
If(^sang  im  Vacanm  erhftlt  man  beim  Vermischen  des  verbleibenden 
dünnen  Sinips  mit  absolutem  Alkohol  noch  einen  klebrigen 
Niederschlag  (V);  die  hievon  getrennte  alkoholische  Mttssigkeit, 
welche  nur  mehr  ein  kleines  Volnmen  einnimmt,  wird  einfach  yer* 
dampft  nnd  der  Bückstand  m&ikig  mit  Wasser  verdünnt,  worauf 
sich,  namentlich  in  der  Kälte,  rasch  die  charakteristischen  Erystalle 
des  Antiarins  (VI)  bilden.  Diese  werden  abgesaugt  nnd  mit  wenig 
Wasser  gewaschen.  Die  Matterlangen  liefern  bei  entsprechender 
Wiederholnng  der  Alkohol  -  Beinignng  noch  kleine  Mengen  des 
Olycosides,  aber  selbst  bei  monatelangem  Stehen  in  starker  Killte 
keine  andere  krystallisierbare  Substanz.  Sie  reduzieren  wohl  alkalische 
KnpferU^song,  jedoch  nur  sehr  schwach.  Ihr  Zuckergehalt,  den 
Mu  Ider  vermutete,  kann  demnach  nur  ein  sehr  geringer  sein. 

Der  besseren  Uebersichtlichkeit  wegen  soll  hier  gleich  die 
weitere  Verarbeitung  der  nach  obigem  Verfahren  gewonnenen  Einzel« 
Fraktionen  beschrieben  werden;  daran  mOge  sich  schlieislich  die 
Charakterisierung  der  aufgefondenen  chemischen  Individuen  anreihen. 

Aetherische   Lösung  L 

Dieselbe  wird  beim  Abdestillieren  des  Aethers  bald  trüb  und 
setzt  allmählich  eine  dicke,  zähklebrige  Harzmasse  (la)  ab.  Ueber 
dieser  sammelt  sich  nach  gSnzlicher  Elntfemung  des  Aethers  bei 
ruhigem  Stehenlassen  eine  rot  gefärbte,  wässerig-alkoholische  Schicht» 
wdche  von  dem  Harze  abgegossen  wird  unter  Nachspülen  mit 
50 prozentigem  Alkohol;  dieselbe  enthält  das  A  n  t  i  a  r  o  1.  Sie  liefert 
bei  freiwilliger  Verdunstung  ziemlich  viel  spieiliige,  auch  dolch-  und 
schwertförmige  Kiystallaggregate,  zunächst  überzogen  von  dunkehroter 
schmieriger  Verunreioigung.  Durch  Absaugen,  Waschen  mit  möglichst 
wenig  80  prozentigem  Alkohol  und  Trockenpressen  werden  die 
Erystalle  schon  ziemlich  entfärbt.  Löst  man  sie  hierauf  in  der 
80  fachen  (Jewichtsmenge  kochenden  Wassers,  erhitzt  noch  einige 
Mhmten  mit  Blutkohle  und  filtriert  möglichst  heüSi,  so  scheiden  sich 
aus  dem  Filtrate    sofort   massenhaft   prächtige    weif^  Nadeln   und 
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Blätter  von  reinem   Antiarol   ans.     Die  Matterlaugen   liefern  beim 
Verdampfen  noch  etwas  Erystalle,  aber  relativ  wenig. 

Die  Harzmasse  la  wird,  lediglich  um  sie  von  dem  anhaftenden 
Wasser  zu  befreien,  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  absoluten  Alko- 
hols erhitzt  und  dieser,  sobald  er  klar  geworden  ist,  weggegossen. 
Hierauf  befestigt  man  den  das  Harz  enthaltenden  Kolben  mit  schrftg 
nach  abwärts  gerichtetem  Halse  in  einem  Statif  e  und  läfst  so  den  Best 
des  Alkohols  verdunsten.  Dann  löst  sich  das  Harz  sehr  leicht  in 
Petroleumäther.  Nun  wird  fraktioniert  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
füllt. Zuerst  entstehen  klebrige  Niederschläge,  die  sich  bei  gutem 
Verschlusse  des  Gtof  äl^es  ziemlich  rasch  absetzen.  Die  so  gereinigten 
Lösungen  liefern  auf  weiteren  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  anfangs 
pulverige  Ausscheidungen  and  endlich  mehr  oder  minder  schön  aas- 
gebildete  Warzen  des  schon  von  de  Vry  und  Ludwig  beobachteten 
krystallisierten  Antiarharzes.  Dieses  löst  man  in 
wenig  Petroleumäther  und  fOgt  ebensoviel  absoluten  Alkohol  hinza. 
Die  neuerdings,  innerhalb  mehrerer  Stunden  erscheinenden  Eiystalle 
welche  immer  noch  mit  hartnäckig  anhaftender  stioksto£Qialtiger 
Substanz  verunreinigt  sind,  werden  zum  Schlüsse  in  kochendem  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  darauf  beim  Erkalten  als  schöne,  lange» 
stark  glänzende  Nadeln  gewonnen. 

Die  erwähnten  klebrigen  Harze  wurden  vorläufig  nicht  näher 
untersucht. 

Niederschlag  U. 

Dieser  Niederschlag  wird  von  der  Nutsche  in  flache  Porzellan- 
schalen gebracht,  hier  möglichst  ausgebreitet  und  unter  häufigem 
Umarbeiten  an  der  Luft  getrocknet.  Er  bildet  dann  aohwane, 
glänzende  Klumpen.  Diese  werden  so  gut,  als  dies  bei  der  Zähig- 
keit  des  Materials  möglich  ist,  zerkleinert,  in  einem  Eztraktions- 
i^parate  mit  Petroläther  ausgezogen,  bis  die  Hauptmasse  des  Harzes 
entfernt  ist,  hierauf  wieder  an  der  Luft  getrocknet,  feiner  zerrieben 
und  nochmals  mit  Petroläther  behandelt,  wodurch  endlich  sämtliches 
Harz  beseitigt  wird.  Letzteres  ist  identisch  mit  dem  Harze  la  und 
direkt  mit  diesem  zu  vereinigen.  Der  im  Petroläther  unlöidiche 
Anteil  des  Niederschlages  11  erscheint  jetzt  als  matte,  dunkel« 
braune,  leicht  zerreibliche  Masse;  er  enthält  noch  kleine  Mengen  von 
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welche  bei  der  Kostbarkeit  des  Materials  nicht  veiloren 
gektn  dttrfen.  Man  gewimit  sie  am  besten,  indem  man  die  fein  ge- 
pulverte Masse  in  einer  Flasche  mit  dem  gleichen  Ctowichte  85  pro- 
centigen  Alkohols  ttbergie&t  und  ca.  48  Standen  nnter  häufigem 
UmaGhflttehi  stehen  laust  Absoluter  Alkohol  darf  hierzu  nicht  ge- 
nommen werden,  weil  er  wegen  der  IJniGalichkeit  der  Hauptmasse 
diese  viel  za  wenig  durchdringt;  50  prozentiger  Alkohol  aber, 
welcher  hier  das  Antiarin  am  vollständigsten  aufnehmen  würde,  ver- 
anlaist  schon  Teigbildung  und  erschwert  dadurch  die  Trennung  der 
Lösung  vom  Rückstande. 

Die  leicht  abzunutschende  85  prozentig-alkoholische  Lösung  wird 
auf  Antiarin  genau  ebenso  verarbeitet,  wie  die  Lösung  III. 

Niederschlag  IV   und   V. 

Löst  man  IV  und  V  in  Wasser  und  sättigt  die  mälkig  ver- 
dünnte Flüssigkeit  mit  Alkohol,  so  bilden  sich  beim  Stehenlassen  im 
verschlossenen  Kolben  Sj-usten  von  derben  Krystallen,  bestehend 
ans  Kalisalpeter,  der  im  Milchsafte  in  groüiien  Mengen  vor- 
konmit.  Zur  Identifizierung  habe  ich  auTser  den  bekannten  quali- 
tativen Reaktionen    auch   noch   eine  Kaliumbestimmung  ausgeführt: 

0,9748  g  lufttrockener  Erystalle  ergaben  0.908  g  PtCIeK,  ent- 
sprechend 38,08  Proz.  E ;  her.  38,61  Proz. 

Höchstwahrscheinlich  hat  schon  M  u  1  d  e  r  den  Salpeter  im  Safte 
gefunden,  aber  falsch  gedeutet;  es  wird  dies  nämlich  der  vermeint- 
liche lyZucker'*  gewesen  sein,  welchen  er  durch  Fällung  der  wässerigen 
Antiarin-Mutterlaugen  mit  Alkohol  als  „KrystaU-Präzipitat"  erhielt, 
natürlich  verunreinigt  durch  schmierige  Stoffe;  seine  ganze  Be- 
schreibung läikt  diese  Vermutung  als  sehr  berechtigt  erscheinen. 

Antiare  1. 

Das  im  kalten  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Antiarol  wird  von 
SO  Teilen  kochenden  Wassers  leicht  aufgenommen  und  krystalliaiert 
beim  Erkalten  zum  gröHsten  Teile  wieder  aus,  teils  in  langen  Nadeln, 
teils  in  quadratischen  oder  rhombischen  Blättern.  Beide  Arten  von 
Krystallen  zeigen  den  gleichen  Schmelzpunkt  1460.  Eine  Lösung 
der  Substanz  in  100  Teilen  kochenden  Wassers  bleibt  nach  der  Ab- 
kühlung   klar.      Antiarol    ist    in    Alkohol    leicht,    in  reinem  Aether 
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Bohwer  löalioh.  Mit  stark  verdünntem  Eiaenchlorid  gibt  die  wftaserige 
Löanng  eine  achwache  gelbgrüne  FftrBnng.  Eisenhaltige  Schwefid- 
säore,')  mit  Antiarol  versetzt^  ftrbt  sich  langsam  weinrot. 

Die  Substanz  reagiert  neutral ;  sie  hat  die  Formel  G«  H^t  O4  nnd 
ist  identisch  mit  dem  von  Will')  beschriebenen  I,  2,  3  —  Tri- 
methyläther  des  1,  2,  3,  5  >-  Phentetrols. 

0,2284   g    vacuiuntrookener   Substana    gaben   0,4922    g   CO]   und 

0,1350  g  Hs  O. 

Berechnet  für  (^"EL^Oa  Gefunden: 

0                   58,69  58.77 

H                    6,52  6,60 

0,2731  g  lieferten   bei   der    Methozylboetimmung  nach   Z  e  i  s  e  1  >) 

1.022  g  J  Ag. 

Ber.  für  3  O  GH, :        Gtoftinden :        Ber.  für  2  O  GH. : 

JAg  1,042  1,022  a6952 

Das  Antiarol  ^)  wird  in  wässeriger  Lösung  (1 :  100)  durch 
Beckmann-Baeyer's  Chromsäuremischung  unter  Abspaltung 
einer  Methylgruppe  rasch  und  leicht  oxydiert  zu  dem  prächtig  (nament- 
lich aus  essigsaurer  Lösung)  krystallisierenden  Dimethozychi- 
non  C^HgO«,  welches  A.  W.  Hofmann^),  Will')  und  Schlör^ 
dargestellt  haben.  Dasselbe  beginnt  schon  gegen  200^  au  sublimieren, 
schmiLst  aber  erst  bei  249<). 

0,1631  jr  Ghinon  lieferten  0,3426  g  GO,  und  0,0765  g  H^O. 
Berechnet  fQr  GgHaO«:  Gefunden: 

G    57.14  57,29 

H     4,76  5,21 

Aus   den  citierten  Arbeiten  von  Will   und  S chlor   eri 

sich  für  das  Antiarol  zweifellos  die  Konstitution 

GOH 


HG 


GHgOG 


GH 


GOGH, 
GOGH, 


und  für  das 
Ghinon 


HG 


GHjOG 


G 


o 

c 


GH 


GOGH. 


^)  Archiv  d.  Pharm.  234,  Heft  4. 

5)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI.  612. 
*)  Monatshefte  6.  989. 

*)  Wenn  ich  hier  für  einen  längst  bekannten  Körper  einen  neuen 
Namen  benutze,  so  geschieht  dies  lediglich,  weil  dieser  den  Vorzog 
der  Kürze  besitzt. 

6)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XI.  332. 
•)  Ebenda  XXI.  608.  2020. 

7)  üeber  einige  Derivate  des  PyrogallassftaretrfraethyHthoni.  Dis- 
sertation.   Berlin  1889 
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Antiarol  ist  also  aneh  nahe  ▼«rwandt  mit  dem  Iretol  von   de 
Laire  und  Tiemann^): 

COH 

HC/^\  OH 


HOC 


OOH 


OOOHb 

Im  Oegenflatae  snm  Iretol  wird  aber  das  Antiard  durch  Na- 
triomamalgam  in  wtoaeriger  (nicht  neutral  gehaltener)  LOanng  (1  :  20) 
wenigstena  innerhalb  8  Standen  nicht  verftndert;  die  LOmmg  bleibt 
gans  &rblo8  und  beim  Aneliaem  aeheidet  sich  das  Antiarol  quanti- 
tativ wieder  aus« 

Noch  nicht  bekannt   dürfte  das  von  mir  dargestellte  Mono- 

bensoylantiarol  sein«    Han  erhJÜt  es  leicht  nach  der  Methode 

von  Baumann-Schotten.    Es  ist  unlQslich  in  Wasser»  schwer 

Iflslich   in  kaltem,  leicht  in  heilsem  Alkohol»   hieraus  sehr  rasch  in 

stark    glftnaenden   Nadehi    oder    kleinen    Prismen   krystalUsierend. 

Schmelspunkt  ll?®. 

0,1802  g  yacuumtrockene  Substans  gaben  0,4551  g  OOf  und 
0,0987  g  H«0. 

Berechnet  für  C«  H,|  O4  (0«  H«  0  O) :  Gefunden  : 

0    68,66  66,66 

H     6,55  5.89 

Krystallisiertes  Antiarhars. 
Dasselbe  scheidet  sich,  sobald  es  genügend  gereinigt  wurde, 
aus  kochend  gesättigter  absolut  alkoholischer  Lösung  oder  auch  beim 
Vermischen  seiner  LOsung  in  Petroläther  mit  absolutem  Alkohol  in 
langen»  seidenglänsenden  Nadeln  vom  Schmelspunkte  17S,5<^  aus,  sehr 
leicht  löslich  in  Aether  und  in  Petroläther,  wenig  in  absolutem  Al- 
kohol» kaum  löslich  in  wässerigem  Weingeist.  Auch  Eisessig  vermag 
nur  wenig  aufzunehmen.  Von  Chromsäure  sowie  von  kons.  Salzsäure 
wird  es  anscheinend  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen;  heil^ 
kons.  Salpetersäure  wirkt  kräftig  oxydierend,  veranlalst  aber  reich- 
liche Harzbildung.  Erhitzen  mit  Zinkstaub  führt  zur  Entwickelung 
von  schweren,  terpenartig   riechenden  Dämpfen.    Eine  Benzoylyer- 


^)  Bei*,  «i.  d.  ehem.  Ges.  XXVI.  2027. 
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binduDg   darzustellen,   gelang   (wenigstens  nach   der  Methode  Ban- 
mann- Schotten)  nicht. 

Die  völlig  reine  Substanz  ist  frei  von  Stickstoff;  bei  den  von 
Herrn  Dr.  Monhert  ansgeiührten  Analysen  solchen  Materials  wurden 
etwas  andere  Zahlen  erhalten  als  de   Vry  und  Ludwig  fanden: 

I.  0.1848  g  vakuumtrockene  Substanz  lieferten  0,575  g  CO«  und 
0,1747  g  H.  O. 

U.   0,159  f  gaben  0,4935  g  COg  und  0,1523  g  EU  O. 

Gefunden:  de  Vry  una  Ludwig 

I.  U.  Mittel: 

G  84.86      84,65  83,86 

H  10.50      10,64  11,88 

Die  Zahlen  unter  I  und  11  würden  die  Formel  CmH^O  er- 
geben (ber.  84,70  Proz.  C,  10,59  Pros.  H),  welche  selbstverstBndM 
noch  anderweitiger  Stütze  bedarf. 

Von  dem  Harze  besitze  ich  einen  gröfiieren  Vorrat,  der  einer 
späteren  Arbeit  als  Unterlage  dienen  soll. 

Antiarin. 

Das  rohe  Olycosid  kann  sehr  leicht  mittels  kochenden 
Wassers  umkrystallisiert  und  dabei  durch  Blutkohle  gereinigt  werden. 
Es  scheidet  sich  zumeist  in  rautenförmigen  Blättern  ab ;  m^mf»1nnil 
sind  zwei  Ecken  davon  abgestumpft,  so  dalä  sechsseitige  Blätter 
entstehen;  bei  langsamer  Erystallisation  bilden  sich  auch  relati? 
grolse,  beiderseitig  zugespitzte  Tafeln.  Wer  einmal  eine  EjystaDi- 
sation  von  Antiarin  unter  dem  Mikroskope  gesehen  hat,  wird  den 
Körper,  auch  wenn  er  nur  in  Spuren  vorliegt,  leicht  wiedererkennen; 
denn  die  Form  der  Abscheidung  ist  eine  höchst  charakteristische. 

Antiarin  besitzt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt;  es  beginnt  bei 

2200  zu  erweichen,  ist  aber  erst  bei  225 ^^  ganz   geschmolzen.    Das 

lufttrockene  Glycosid  hat  die  Formel  G17  H^g  Oiq  +  4  H«  0: 

L  1,213  g  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  105  <^  sehr  raaeh 
0,1436  g  H,  0. 

II.  0,5075  g  ebenso  0.0597  g  B«  O. 

III.  0,212  g  wasserfreie  Substanz  lieferten  0,4782  g  CO«  und 
0,1516  g  H.O. 

IV.  0,1366  g  ebenso  0,3076  g  CO,  und  0,1004  g  H.O. 

Berechnet:  Gefunden: 


I.  .  n.         m.       IV. 

H,0            12,04                      11,84  11,76         —          — 

0                 61,59                          —  —          61,52     61,41 

H                 7,98                         —  —           7,94       8,16 

de  Vry  und  Ludwig   fanden  im  Mittel   61,23  Proz.  C  nnä 
8,09  Proz.  H. 
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Nach  obiger  Formel  hat  das  wasserfreie  Antiarin  das  Mole- 
knlargewieht  526:  eine  von  Herrn  Dr.  Hof  er  ansgefthrte  Be- 
stimmung (naeh  Beckmann),  wobei  0,41 13 g wasserfreies Olyoosid 
nnd  16,172  g  Eisessig  angewendet  wurden,  ergab  eine  Depression 
Yon  0,1920  nnd  somit  das  Molekulargewicht  517. 

Eine  kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung  des  Atitfaunnfl  bleibt  auf 
Zusatz  von  Gerbsäure  zunächst  v6Uig  klar ;  erst  nach  12  stündigem 
Stehen  beobachtete  ich  eine  äu&erst  schwache  harzige  Ausscheidung 
am  Boden  des  Olases. 

Eisenhaltige  Schwefelsäure  wird  durch  eine  Spur  des  Gljcosids 
zuerst  intensiv  goldgelb  gefärbt ;  nach  kurzer  Zeit  schlägt  die  Farbe 
in  gelbrot  um,  etwa  von  der  Nuance  einer  mäfkig  konzentrierten 
Eisenchloridlösung. 

Beim  Erhitzen  des  Anüarins  mit  Jodwassersto&äure  nach 
Z  e  i  s  e  1  's  Methode  erhielt  ich  kein  Jodsilber ;  das  Olycosid  enthält 
also  kein  Methozyl. 

Von  verdünnter  Salzsäure  (7 — 15  Proz.)  wird  Antiarin  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur,  selbst  wenn  man  tagelang  stehen  lä&t,  nicht 
verändert;  Zufuhr  von  Wanne  veranlalst  aber  energischen  Angriff 
der  Säure  und  zwar  zerfällt  das  Glycosid  dabei  in  Antiari- 
ge n  i  n  und  Antiarose  nach  der  Gleichung : 

C«  ^42  Ojo  =  Cji  Hjo  O5  +  Cj  Hjj  Oj 

Der  Zucker  ist  isomer  mit  der  Bhamnose. 

Nachdem  festgestellt  war,  dafe  eine  Spaltung  des  Glycosids 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  undurchfOhrbar  ist,  erhitzte  ich  im 
Wasserbade  imd  benutzte  das  Gemisch  von  8  T.  50  prozentigem 
Alkohol  und  2  T.  konz.  Salzsäure,  welches  mir  bei  den  Digitalis- 
glycosiden  sehr  gute  Dienste  geleistet  hatte.  Schon  der  erste  Ver- 
such lieferte  das  Antiarigenin  in  kiystallisierter  Form,  aber  nur  in 
einer  Ausbeute  von  16  Proz.,  und  anijserdem  massenhaft  gelbrotes 
Harz.  Infolge  dessen  wurden  10  Versuche  mit  je  einigen  Ded- 
gramm  Antiarin  durchgeführt,  bei  welchen  ich  einerseits  die  Kon- 
zentration der  Säure,  andererseits  die  Temperatur  variierte,  leider 
ohne  Erfolg,  denn  es  gelang  nicht,  die  Earzbildung  einzuschränken. 

Am  besten  hat  sich  folgendes  Verfahren  für  die 
Spaltung  bewährt: 
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1  T.  lufttrockenes  Gljroond  wird  mit  10  T.  einer  lÜBchong 
von  8  T.  50  proientigem  Alkohd  und  2  T.  kons.  Selaänre  (1,19) 
iVt  Stande  im  kochenden  Wasser  erliitst,  wobei  anfangs  dordi 
rechtieitiges  Umschwenken  filr  i^eidimüfsige  AnflOsnng  geswigt 
werden  mnSk.  Nach  dem  Erkalten  reibt  man  die  Winde  des  Kolbens 
oder  giebt»  wenn  man  schon  Antiarigenin  besitst,  einige  ErystSlldieii 
desselben  hinan,  verschliefet  nnd  ISlbt  3  Tage,  die  letzten  24  Standen 
in  der  EAlte,  stehen.  Es  bildet  sich  sehr  langsam  eine  feinkömige 
ErystaIHsation,  welche  bei  richtiger  AnsfUhrnng  nor  wenig  durch 
harzige  Stoffe  veronreinigt  ist  Die  Soystalle  werden  gesammelt, 
mit  80-,  20-  nnd  schließlich  mit  10  prozentigem  Alkohol  gewaschen 
nnd  getrocknet;  ihr  Gewicht  betrftgt  regelm&feig  15—16  Pmz.  des 
Olycosids.  Zom  FQtrate  fügt  man  Wasser,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht  nnd  Iftlst  das  aasgeschiedene  Harz  gat  abmtzen;  die 
geklärte  Mflssigkeit  wird  einmal  mit  Chloroform  geschfittelt,  doreh 
Silberozyd  von  der  Salzsäore  beireit  nnd  behnfs  Gewinnong  d« 
Zackers  besw.  seines  nachher  zn  beschreibenden  Ozydationsprodaktafl 
verdunstet  Sie  ist,  sobald  Chloroform  nnd  Alkohol  weggegangen 
sind,  sehr  zar  SdnnundbildTmg  geneigt 

Darch  AoflOsen  des  leider  so  reichlich  erhaltenen  Harzes  in 
Alkohol  and  fraktionierte  Fttllong  dieser  Lösang  mit  Wasser  worde 
zwar  noch  etwas  Antiarigenin  gewonnen,  aber  verschwindend  wenig. 
Aach  die  Versuche,  jenes  Harz  in  irgend  welcher  Weise  fdr  die  Er- 
forschung der  Konstitution  zu  verwerten,  blieben  bisher  resultaüos, 
werden  aber  tortgesetzt. 

Antiarigenin  ist  in  kaltem  95prozentigem  Aethylaikokol 
schwer  löslich  und  Erwftrmung  steigert  die  Löslichkeit  nicht  in 
wOnschenswertem  Maise.  Zar  Reinigung  löst  man  deshalb  das 
Bohprodokt  in  warmem  Methylalkohol,  schüttelt  die  Lösung  mitfilat- 
kohle  und  sättigt  das  Fütrat  mit  Wasser.  In  der  Regel  erfolgt  beim 
ersten  Umkrystallisieren  die  Aasscheidung  ziemlich  langsam.  Sobald 
aber  durch  Wiederholung  des  Verfahrens  die  Sabstanz  ganz  ge- 
reinigt ist,  gewinnt  man  sehr  rasch  glänzende  Nadeln  ia  reichlicher 
Menge.  Antiarigenin  wird  bei  170<>  intensiv  gelb,  schmilzt  aber  erst 
gegen  IBOO, 

Die  Analysen  mOssen   sehr  langsam  und  vorsichtig  ausgefilhrt 
werden;    eine  Erschwerung   derselben  veranlagt   überdies  der  Um- 
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stand,  daijs  das  langfaserige  Antiarigenin  äafserst  voluminös  ist  nnd 
aofiserdem  überall,  wo  es  beim  Einfüllen  in  die  Verbrennnngsröhren 
mit  der  Glaswand  in  BerOhmng  kommt,  fest  haften  bleibt. 

0,133  g  bei  105^  getrooknete  Sabstanz  gaben  0,3384  g  CO2  nnd 
0,096  g  H2O. 

Berechnet  für  C^i  HgQ  O5:  Gefunden : 

C    69,61  69.39 

H     8,28  8,02 

Eisenhaltige  Schwefelsäure  löst  Antiarigenin  unter  den  gleichen 

Farbenerscheinungen,   wie   sie   beim   Antiarin   beschrieben   wurden; 

nur  tritt  gleichzeitig  eine  grflne  Fluorescenz  auf. 

Salzsaures  Semicarbazid   reagiert   bei   gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  auf  Antiarigenio. 

Elrhitzt  man  das  krystaUisierte  Spaltungsprodukt  in  einer  Druck- 
flasche mit  der  zehnfachen  Menge  Kalilauge  (1:5)  2  Stunden  lang, 
60  löst  sich  ein  Teil  auf,  während  die  Hauptmenge  in  ein  rotes,  am 
Boden  befindliches  Gel  verwandelt  wird.  Dieses  verschwindet  beim 
Zusätze  von  Wasser  und  man  erhält  eine  ganz  klare,  stark  rote 
Lösung;  dieselbe  giebt  beim  Ansäuero  einen  schleimigen  Nieder- 
schlag, welcher  keine  eigentliche  Säure  zu  enthalten  scheint,  bei 
Zusatz  von  wenig  Alkohol  oder  alkoholhaltigem  Aether  sich  sofort 
in  einen  Harzkuchen  verwandelt  xmd  in  Aether  nur  sehr  wenig 
löslich  ist.  Auf  solchem  Wege  zu  einem  krystallisierbaren  Abbau- 
produkte zu  gelangen,  dürfte  nach  diesen  und  weiteren  Beobacht- 
ungen, auf  welche  ich  hier  nicht  näher  eingehen  will,  aussichtslos  sein. 

Versuche   nach   anderer  Bichtung  habe   ich   schon   begonnen. 

Antiarose  und  Antiaronsäure.  Die  von  der  Salz- 
sftnre  befreite  Zuckerlösung  giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  trotz 
der  vorhergegangenen  Beinigung  mittels  Chloroform  immer  noch 
harzige  Ausscheidungen.  Deshalb  gelang  es  auch  nicht,  den  Zucker 
selbst  zum  Krystallisieren  za  bringen.  Unzweideutigen  AufschluXs 
über  die  Natur  desselben  ergab  jedoch  alsbald  die  Oxydation  mit 
Brom,  eine  Methode,  welche  sich  schon  bei  der  Untersuchung  der 
Zucker  aus  Digitahnum  verum  trefPlich  bewährt  hatte. 

Der  Zuckersyrup  wurde  zuerst  im  Vakuum  energisch  ausge- 
getrocknet,  um  den  Alkohol  möglichst  zu  entfernen.  Dann  löste  ich 
ihn  in  5  T.  Wasser,  fügte  2  T.  Brom  hinzu  und  konnte  durch  fleiXsiges 

Arob.  (L  Plutfm.  CCXTXIY.  Bds.    6.  Heft.  29 
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Umschütteln  das  flüssige  Halogen  schon  in  iVa  Stunden  zum  Ver- 
schwinden bringen.  Nach  Beseitigung  des  gelösten  Broms  ^)  und 
Fällung  der  Bromwasserstoffsäure  durch  Silberozyd  wurde  das  Filtrat 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  zum  dünnen  Syrup  konzentriert,  der 
nach  kurzem  Stehen  und  Umrühren  eine  reichliche  Krystallisation  des 
Lactons  der  Antiaronsäure  lieferte.  Die Ejrystalle wurden 
durch  Abnutschen  (ohne  Nachwaschen)  und  Trockenpressen  von  der 
Mutterlauge  (welche  noch  harzige  Stofie  enthält  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  trüb  wird)  betreit.  Sie  sind  aus  heiläem  Wasser  leicht  tmi- 
krystallisierbar  und  können  in  Form  von  gro&en,  derben  Prismen  er- 
halten  werden.  Diese  besitzen  nach  gütiger  Untersuchung  des  Hem 
Dr.  Plieninger  epidotähnlichen  Habitus  ,  sind  sicher  mono- 
symmetrisch und  verschieden  von  den  Saccharinen  wie  auch  von  dem 
Lacton  der  Bliamnonsäure.  Sie  beginnen  bei  168<>  zu  erweichen  und 
sintern  dann  allmählich  (bis  180^  zusammen. 

L  0,1502  g   vakuumtrockene  Substanz    gaben   0,2458  g  COf  und 
0,0912  g  HaO. 

II.  0,1663  g  desgleichen  0,2729  g  COg  und  0,0993  g  HjO. 
Berechnet  für  C«  H^q  ^5  Gefanden : 

I.  II. 

C    44.44  Proz.  44,63  Proz.    44,75  Proz. 

H      6,17     ,  6,74     .  6,63     , 

DrehungsvermOgen.    Bei   p  =  0,3938,  (p  +  q)  =  12,1329, 
d  ^  1,011,  1  =  1dm  und  t  =-  200 C.  war  a  =— l«,  also  [ajo  =  —300. 

Endlich  wurde  noch  das  Kalksalz  der  Antiaronsäure  durch 
Vt  stündiges  Kochen  der  wässrigen  Lactonlösung   mit   kohlensaurem 


^)  Bei  meiner  ersten  Mitteilung  über  diese  Methode  (Lieb.  Ann. 
205.  182)  habe  ich  empfohlen,  das  überschüssige  Brom  durch  Erhitzen 
im  Wasserbade  und  gleichzeitiges  Einleiten  von  Kohlensäure  zu  ent- 
fernen. Das  beansprucht  einerseits  viel  Zeit,  offenbar  weil  die  in 
greiser  Menge  vorhandene  Brom  Wasserstoff  säure  das  freie  Brom  hait- 
näokiff  zurüolshält,  andererseits  kann  in  Fällen,  wie  der  oben  be- 
schrieDene  es  ist,  das  Erhitzen  der  Lösung  eine  stärkere  Verschmiemng 
der  harziffen  Begleitstoffe  bedingen  und  dadurch  die  Absoheidung  des 
Hauptproduktes  erschweren.  Diese  Schwierigkeiten  werden  in  einfa^ister 
Weise  umgangen,  indem  man  die  Flüssigkeit  nach  beendigter  Oxydation 
in  eine  flache  Schale  giebt  und  sofort  Silberoxyd  unter  kräftigem  Um- 
rühren einträgt.  In  dem  Malse»  in  welchem  die  Bromwasseratoffsäure 
beseitigt  wird,  verdunstet  das  Brom  mit  zunehmender  Leichtigkeit  und 
die  Lösung  wird  ziemlich  rasch  farblos.  Jetzt  erst  spült  man  die 
Mischung  in  eine  Fasche  und  trägt  die  letzten  Anteile  des  nötigen 
Silberoxvds  unter  kräftigem  Schütteln  sowie,  behufs  Vermeidung  eines 
üeberscnusses,  in  sehr  kleinen  Portionen  ein. 
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Kalk  und  Verdunsten  des  Filtxats  dargestellt.    Dasselbe  ist  amorph 
und  wird  durch  Alkohol  in  Form  von  Gallertklumpen  geftllt 

0,2186  g  bei  lOO^  getrocknetes  Salz  gaben  0.0312  g  CaO. 
Berechnet  fdr  (C«  H^i  0^\  Ca  Gefunden : 

Ca  0     14,07  Proz.  14,27  Proz. 

Sonach  wird  aus  dem  Antiarin  ein  mit  der  Rhanmose  isomerer 
Zucker ,  die  Antiarose  Cq  H^s  O5 ,  abgespalten ,  der  sicher 
krystallisationsffthig  sein  wird,  sobald  es  gelingt,  das  in  der  rohen 
Zuckerlösung  steckende  Harz  genügend  zu  beseitigen,  was  noch  ver- 
sucht werden  soll. 

Interessant  ist  die  Thatsache,  dals  jetzt  in  drei  Herzgiften,  im 
Digitalinum  verum,  im  Digitoxin  und  im  Antiarin,  Zucker  nachge- 
wiesen wurden  mit  geringerem  SauerstofPgehalte  als  ihn  die  normalen 
Zucker  Ca  H211  Ob  besitzen.  Eine  sorgfältigere,  mit  den  verbesserten 
Methoden  der  Neuzeit  durchgeftihrte  Untersuchung  gerade  nach 
dieser  Richtung  wäre  wohl  noch  ftlr  manches  natürliche  Olycosid  zu 
wünschen  und  voraussichtlich  lohnenswert. 


Die  wesentlichsten  Resultate   der  vorstehenden  Untersuchung 
über  den  Milchsaft  von  Antiaris  toxicaria  sind  also  die  folgenden: 

1.  der  Saft  enthält  reichlich  Kalisalpeter; 

2.  in  ihm  findet  sich  das  Antiarol,  der  1,  2,  3-Trimethyläther 
das  1,  2,  3,  5-Phentetrols ; 

3.  das  sehr  wenig  reaktionsfähige  krystallisierte  Antiarharz  hat 
vieUeicht  die  Formel  C^'R^O; 

4.  das  Antiarin,  O27  Has  Oiq  +  4H2  0,  wird  durch  verdünnte 
Säure  gespalten  in  Antiarigenin,  0^  H30  O5,  und  Antiarose, 
CeHi2  05;  die  Zusammensetzung  der  letzteren  wurde  er- 
schlossen aus  derjenigen  der  Antiaronsäure,  welche  ein  sehr 
krystallisationsfähigeB  Lacton  bildet. 

München,    im  Juni  1896. 
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Ueber  ein  in  der  Adonis  aestiyalis  L.  enthaltenes 

Glycosid. 

Von  N.  Eromer, 
Privatdozent  der  Pharmaoie  an  der  Universität  Jorjew  (Dorpat). 

(Eingegangen  den  17.  V.  1896). 

Nachdem  J.  Tahara^)  in  der  Adonis  amurensis  ein  Glycosid 
nachgewiesen  hatte,  das  seinen  pharmakologischen  Eigenschaften 
gem&is  sich  vom  Adonidin,  welches  Gervello')  aus  der  Adonis 
vemalis  isolierte,  unterscheiden  sollte,  lag  der  Gedanke  nahe,  die  Adonis 
aestivalist  welche  sich  häufig  in  neueren  Gärten  als  Zierpflanze  vor- 
findet, einer  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Der  gegenwärtig  herrschenden  Anschauung  nach  sollen  alle 
Arten  der  Adonis  das  Glycosid  Adonidin  enthalten,  welches  sich, 
hinsichtlich  der  Wirkung,  den  Digitalisglycosiden  analog  verhalten 
soll.  Eine  Ausnahme  hierin  soll  die  Adonis  amurensis  machen, 
welche,  wie  die  Untersuchung  I.  Inoko's'j,  die  mit  dem  Präparate 
Tahara's  ausgeführt  wurde,  ergab,  dais hier  ein  Glycosid  vorliege, 
das  qualitativ  wie  Adonidin  wirke,  quantitativ  aber  in  der  Wirkung 
von  selbigem  erheblich  variiere.  Auf  Grund  dieses  Befundes  l^gte 
Tahara  seinem  Körper  die  Bezeichnung  „Adonin''  bei. 

Da&  die  Anwendung  der  Adonis  aestivalis  nicht  neu  ist,  be- 
weist der  Umstand,  dals  einstmals  Flores  und  Semina  Adonidis  seu 
Hellebori  Hippocraüs  *)  benutzt  worden. 

Die  deutsche  Bezeichnung  für  diese  Pflanze  ist  sehr  mannig- 
fJBMsh,  so  z.  B.  Adonis-,  Feuer-,  Acker-,  Feld-,  Marien-Eöslein,  Sonmier- 
teufelsauge,  Blutauge.  Letztere  Benennung  ist  der  Färbung  der 
Blumenblätter  entlehnt. 

Dem  Schicksal,  in  Vergessenheit  zu  geraten,  welchem  so  manches 
vortreffliche  Arzneimittel  des  Pflanzenreiches  anheim  gefaUen  ist,  ist 
die  Adonis  aestivalis   nicht    entgangen*      Der   (Jrund    dafür  möge 

1)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  XXIV  3.  p.  2579. 

')  Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie  Bd.  16. 
1882  p.  235. 

>)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  XXIV   3.  po.  2581. 

^)  GeiTsler  ft  Möller  Eealencydopädie  der  gesamte  n  Pharmacie  1886 
p.  136  Bd.  L 
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eiiierseits  darin  zu  saohen  sein,  da&  die  Digitalis  vorgezogen  wurde, 
andererseits  aber  möge  anoh  die  irrationelle  Prftperation  der  Droge 
ein  onznverlässiges  Arzneimittel  geliefert  haben. 

Neuerdings  scheint  wiederum  die  Pflanze  und  ein  aus  derselben 
bereiteter  alkoholischer  Auszug  in  Buikland  medizinische  Anwendung 
zu  finden,  und  diesem  umstände  ist  es  auch  zuzuschreiben,  daOs  ich 
die  chemische  Untersuchung  derselben  auszuführen  beschlolSsi. 

Das  Material,  welches  mir  aus  der  hiesigen  Kunst-  und  Handels- 
gärtnerei von  Joh.  Daugull  liebenswtlrdigst  zur  VerfCigung  gestellt 
wurde,  bestand  aus  in  halbem  Entwickelungsstadium,  d.  h.  vor  der 
Blüte,  befindlichen  Pflanzen.  Nach  dem  üblichen  Trocknen  wurden 
die  Pflanzen  in  fein  zerschnittener  Form  der  weiteren  Verarbeitung, 
welche  die  Isolierung  des  wirksamen  Bestandteiles  im  Auge  hatte, 
unterworfen. 

Die  Vorprüfungen  hier  nicht  erwähnend,  sei  nur  bemerkt,  dalSi 
zur  Ausscheidung  des  wirksamen  Stoffes  nur  diejenigen  Methoden  in 
Anwendung  gelangen  konnten,  welche  eine  Behandlung  mit  tiefer- 
greifenden Agentien  ausschlieisen. 

Deshalb  habe  ich  die  Entfernung  der  Gerbstoffe  und  Gerbsäure 
durch  Bleiacetat,  wie  sie  bei  der  Darstellung  von  Glycosiden  aus 
Pflanzenauszügen  allgemein  üblich  ist,   nach   Möglichkeit  vermieden. 

Die  Methode  von  OerveUo,  welche  von  ihm  bei  der  Dar- 
stellung des  Adonidins  aus  Adonis  vemalis  Anwendung  fand  und 
darauf  beruht,  da£s  das  Adonidin  aus  dem  vorher  durch  basisches 
Bleiacetat  von  Gerbstoffen  befreiten  Auszug  durch  Gallusgerbsäure 
gefällt  und  aus  der  so  gewonnenen  Gerbsäureverbind  nng  durch 
Zinkozyd  in  Freiheit  gesetzt  wurde,  lieis  nicht  nur  Verluste  an 
Ausbeute,  sondern  auch  Zersetzungsprodukte  des  Glycosides,  die  durch 
das  öftere  Eindampfen  entstehen  könnten,  befürchten. 

Die  Methode ,  welche  von  Tahara  bei  der  Gewin  nung  des 
Adonins  aus  Adonis  amurensis  angewandt  wurde,  und  ein  Aus- 
schütteln mit  Chloroform  aus  stark  alkalischer  Flüssigkeit  vorsc  hreibt, 
konnte  ebenfalls  nicht  in  der  mitgl^teilten  Form  angewandt  werden, 
weil  zuerst  konstatiert  werden  mulste,  ob  nicht  Alkalien,  wenn  sie 
auch  das  wirksame  Glycosid  unverändert  lassen,  so  doch  Zersetzungen 
anderer    in    Pflanzenauszügen    vorhandener     Stoffe     hervorbringen 
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können ,     deren    Produkte    der    Reinigung    des    Glycosides    gro£ae 
Schwierigkeiten  in  den  Weg  setzen. 

6  Kilo  der  lufttrockenen  Pflanze  wurden  viermal  hintereinander 
mit  060  Alkohol  bei  einer  Temperatur  von  ca.  60^  C.  extrahiert  und 
die  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  bei  vermindertem  Druck 
erhaltenen  grün  geftlrbten  Bückstände  mit  dem  gleichen  Volumen 
destillierten  Wassers  gemischt.  Dieses  Gemenge,  welches  schwach 
sauer  reagierte,  wurde  nach  einander  mit  Petroläther  (Siedepunkt 
60^  C),  als  dieser  nichts  mehr  aufnahm,  mit  Aethyläther  und 
schlielslich  mit  Chloroform  geschüttelt. 

Der  Petrolfttherauszug ,  welcher  der  Hauptmenge  nach  aus 
Fetten,  die  durch  Chlorophyll  grün  gefkrbt  waren,  bestand ,  hatte 
keine  Spur  eines  bitteren  Geschmackes.  Der  Rückstand  der  Aether- 
lösung  war  gering,  ebenfalls  grün  gef^bt  und  schmeckte  ftu&erst 
achwach  bitter,  während  der  durch  Verdunsten  des  Chloroforms  er- 
haltene Anteil  von  gelbbrauner  Farbe  war  und  auf  die  Zunge  ge- 
bracht einen  andauemd  bitteren  Geschmack  erkennen  lieiji. 

Die  Fällung  des  wirksamen  Bestandteiles  aus  wässeriger 
Losung  durch  Gerbsäure  und  der  bittere  Geschmack  desselben 
sind,  wie  es  vorausgeschickt  sein  möge,  die  Hauptmerkmale,  welche 
auf  das  Vorhandensein  des  wirksamen  Sto£Fes,  der  glycosidischer 
Natur  ist,  hinwirken.  Dieser  beiden  Merkmale  bediente  ich  mich,  um 
die  An-  oder  Abwesenheit  des  Körpers  in  den  betreffenden  Lösungs- 
mitteln darzuthun. 

Der  Petroläther-  wie  Aetherauszug  gaben,  nachdem  dieselben 
mit  Wasser  geschüttelt  worden,  mit  Gherbsäure  keine  Fällung,  während 
im  letztgenannten  Lösungsmittel  durch  den  Geschmack  noch  Spuren 
zu  erkennen  waren. 

Durch  Zusatz  von  doppeltkohlensaurem  Natron  zu  dem  mit 
CSdoroform  ausgeschüttelten  Auszuge  trat  eine  intensive  Rotfb-bung 
auf  und  aus  der  Flüssigkeit  konnte  durch  Chloroform  neben  unbe- 
deutenden Mengen  Glycosides  eine  kleine  Quantität  eines  roten 
Stoffes  isoliert  werden,  der,  seinen  Eigenschaften  nach  zu  urteilen, 
den  Gerbstoffen  angehörte. 

Aus  dem  wässerigen  Rückstand  wurden  durch  starken  Alkohol 
anorganische  Salze  gefällt  und  es  hinterblieb  nach   dem   Verdunsten 
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des    LösüngsimtteUi    eine    simpöse,     an     Kohlenhydraten     reiche 
FltUKdgkeit. 

Fttr  die  leoliening  des  Glycosides  kam  nnr  der  Bttckstand  der 
CSiIoroformlösnng  in  Betracht  nnd  nm  ans  selbigem  die  letzten  Mengen 
vorhandenen  Chlorophylls  %u  entfernen,  wnrde  eine  nochmalige  Be- 
handlung mit  Petroläther  unternommen,  alsdann  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  absolatem  Aether  firaktioniert  gefällt. 

Zur  Erlangong  der  Fällung  ist  die  Quantität  des  zum  Lösen 
bestimmten  Alkohols  möglichst  gering  zu  bemessen ,  weil  kleine 
Quantitäten  desselben,  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Aether,  erhebliche 
Mengen  von  Olycoaid  in  Lösung  zu  halten  vermögen.  Die  restierende 
alkoholisch  -  ätherische  Lösung  hinterlielk  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  einen  nicht  unerheblichen  Bfickstand,  aus  welchem 
durch  wiederholte  Digestion  mit  absolutem  Aether  neue  Mengen  des 
Glycosides  erhalten  wurden.  Ln  Ganzen  wurden  durch  Fällung  mit 
Aether  sechs  Fraktionen  erhalten,  die  untereinander  in  der  Färbung 
Verschiedenheit  zeigten.  Die  Fraktionen  1  und  2  waren  dunkelbraun 
gefärbt,  sehr  hygroskopisch  und  enthielten  kein  Glycosid;  Fraktion 
3  und  4  von  derselben  Farbe  enthielten  neben  Gerbstoffen,  die  sich 
in  Wasser  schwer  lösten,  wenig  Glycosid,  während  Fraktion  5  nnd  6 
sich  in  Wasser  lösten,  aber  noch  grün  geiärbt  waren. 

Zur  weiteren  Reinigung  der  Fraktionen  5  und  6  wurden  die- 
selben mit  ausgeglühtem  Quarzsand  gemischt  und  mit  Aether  im 
Soxhlet'schen  Bztraktionsapparat  12  Stunden  lang  extrahiert  Dem 
rückständigen  Sand  wurde  das  Glycosid  durch  Alkohol  entzogen  und 
letzteres  Lösungsmittel  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ver- 
dunstet. Das  erhaltene  Glycosid  war  amorph  und  neigte  weder  bei 
längerem  Stehen  seiner  konzentrierten  Lösung  in  Alkohol,  noch  beim 
Versetzen  derselben  mit  Aether  zur  Erystallisation.  Li  dünner  Schicht 
war  es  vollkommen  farblos,  in  dickerer  dunkelgelb  gefiLrbt  und  stellte 
nach  dem  Verreiben  ein  gelbes  Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser 
auiberordentlich  leicht  löste  und  einen  stark  bitteren  Geschmack 
besafs. 

Um  das  Glycosid  aus  denjenigen  Fraktionen  zu  gewinnen, 
welche  mit  Gerbstoff  verunreinigt  waren,  wurden  die  FäUnngen 
zuerst  mit  Wasser  behandelt  und  filtriert  Das  erhaltene  Filtrat 
lieferte  mit  Gerbsäure  versetzt  eine  weifse  voluminöse  lUlung  der 
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Gerbsäareverbindang  des  Glycosides,  welche  mit  Zmkozyd  unter 
Hinzafttgang  von  Alkohol  eingetrocknet  worde. 

Der  trockene  Rückstand  lieferte,  nachdem  derselbe  ebenfalls 
im  Sozhlet 'sehen  Eztraktionsapparat  von  in  Aether  Mslichen  Be- 
standteilen befreit  war,  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  das 
Olycosid. 

Die  Oesamtausbeute  an  Olycosid  betrug  aus  6  Kilogramm  in 
Arbeit  genommenen  Rohmaterials  13  g  =  0,216  Proz. 

Das  Glycosid  ist  aufser  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform  und 
Alkohol  löslich,  in  Aether  und  Petroläther  aber  fast  unlöslich.  Die 
wässerige  Lösung  desselben  wird  durch  Gerbsäure  gef&llt,  während 
Pikrinsäure  und  Mayer's  Reagens  keine  Fällungen  hervorbrachten : 
im  Gegensatz  zu  T  a  h  a  r  a ,  der  f  Or  das  Adonin  eine  Fällbarkeit 
durch  Pikrinsäure  und  Mayer's  Reagens  angiebt 

F  r  0  e  h  d  e's  Reagens  fllrbt  das  Glycorid  braun ;  Lieber- 
mann's  Reagens  rotviolett;  Vanadinschwefelsäure  braun;  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Eisenchlorid  zugefügt  worden, 
grün,  rasch  blau,  dann  braun  werdend. 

Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  rot,  dann  verblassend.  In 
konzentrierter  Essigsäure  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  konzen- 
trierter Salpetersäure  geschichtet,  entstand  eine  rote  Zone;  beim  Um- 
schütteln färbte  sich  die  Mischung  orangerot  und  wurde  schliels- 
lich  gelb. 

Das  Adonin  fUrbt  sich  nach  Tahara  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure indigoblau  und  lälst  ebenfalls  in  essigsaurer  Lösung  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  versetzt  dieselbe  Färbung  erkennen. 

Die  kleinste  Menge  von  Mineralsäuren  zersetzt  das  Glycosid  in 
einen  Körper,  der  F  e  h  1  i  n  g'sche  Lösung  reduziert,  und  in  eine  sich 
in  farblosen  Flocken  ausscheidende  Substanz,  die  beim  Erhitzen 
zu  harzähnlichen  Klumpen  zusammenballt.  Das  Zersetzungsprodukt 
schmeckte  etwas  bitter;  es  war  ebenfalls  amorph,  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  Aether  aber  leicht  löslich. 
Das  Glycosid  ist  stickstofffrei. 

Die  Elementaranalysen  des  nach  verschiedenen  Methoden  abge- 
schiedenen Glycosides  gaben  folgende  Werte : 

L  0.1585  g  gaben  0.1128  g  H,0  und  0.3495  g  CO, 

7.90  Proz.  H  —  60.13  Proz  C. 
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n.  0.1288  g  gaben  0,093  g  H«  O  und  0.283  g  CO, 

8.02  Proi.  H  —  59.91  Proz.  C. 

III.  0.3005  g  gaben  0.2179  g  H2O  und  0.6656  g  CO, 

8.05  Proz.  H  —  60.40  Proz.  C. 

Die  Sabstanz  zur  Analyse  I  and  IE  war  durch  F&Uung 
aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  gewonnen  und  bei 
100®  C  getrocknet  worden,  während  zur  Analyse  lU  ein  Olycosid 
zur  Verwendung  kam,  welches  aus  der  Gerbsäureverbindung  isoliert 
worden  war.  Wie  es  ersichtlich  ist,  stimmen  die  erhaltenen  Werte 
untereinander  gut  überein,  sodafe  dieser  Umstand  auch  als  Kriterium 
für  die  Einheitlichkeit  des  Glycosides  gelten  könnte.  Als  einfachste 
empirische  Formel,  die  für  das  Glycosid  aus  den  Daten  der  Ele- 
mentaranalysen berechnet  ist,  könnte  die  Formel  C,5  H40  Oiq  gelten. 
Die  Formel  0,5  B^  0|o  verlangt :  gefunden  : 

C .  60.00  Proz.  0  =  60.13  —  59.91  —  60.40  Proz. 

H .  8.00      ,  H  =    7.90  —    8.02  —    8.05      , 

0 .  32.00      , 

Tahara  erhielt  bei  der  Analyse  des  Adonin's  aus  Adoms 
amurensis  für  den  Kohlenstoff  Zahlen,  die  von  60,29  bis  60,94  und 
die  ftlr  den  Wasserstoff  von  8.45  bis  8.76  schwankten.  Aus  diesen 
berechnete  er  die  Formel  Oi4H40O9,  welche  61.02  Proz.  G  und 
8.48  Proz.  H  verlangt 

Um  das  durch  Säure  aus  dem  Glycoside  gewonnene  Spaltungs- 
produkt annähernd  quantitativ  zu  bestimmen,  wurden  0,6195  g 
Glycosid  in  Wasser,  welches  Vt  Proz.  Salzsäure  enthielt,  gelöst  und 
darauf  Vi  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Das  harzartig 
abgeschiedene  Spaltungsprodukt  warde  der  Flüssigkeit  durch  Aether 
entzogen  und  nach  dem  Verdunsten  derselben  hinterblieb  ein  Bück- 
stand, der  0,248  g  wog  =  40.6  Proz. 

Tahara  erhielt  bei  der  Spaltung  des  Adonins  38.46  Proz. 
Spaltungsprodukt  Die  wässerige,  Salzsäure  enthaltende,  Flüssigkeit 
reduzierte  F  e  h  1  i  n  g'sche  Lösung  und  gab,  mit  essigsaurem  Phenyl* 
hydrazin  erwärmt,  ein  Osazon,  das  der  KrystaUf orm  nach  zu  urteilen 
mit  dem  Glycosazon  identisch  sein  könnte. 

Der  seltenen  Liebenswürdigkeit  des  Herni  Professor  Dr.  B. 
Kobert  veirdanke  ich  eine  vergleichende  pharmakologische  Unter- 
suchung des  von  mir  isolierten  Glycosides  mit  dem  von  Merok- 
Darmstadt  bezogenen  Adonidin. 
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Ich  lasse  das  Urteil  des  Herrn  Prof.  Dr.  R.  Kobert  wörtlich 
folgen :  ^Sowohl  am  ganzen  Frosche  mit  freigelegtem  Hersen  als 
am  Williams'schen  Apparate,  wo  nur  das  Herz  mit  50  com 
Flüssigkeit  (verdünntes  Blut)  benatzt  wird,  stellte  sich  eine  anf- 
fallende  Verschiedenheit  des  Glycosides  aus  Adonis  vemabs  und 
aestivalis  heraus.  Von^ersterem  genügten  0.04  Milligramm  subkutan 
eingespritzt  um  am  ganzen  Frosche  den  typischen  Herzstillstand  in 
Systole  hervorzurufen  und  Vi  Stunden  später  den  Frosch  (Temporaria) 
zu  töten.  Von  letzterem  ist  die  200  fache  Menge  dazu  noch  nidit 
grols  genug.  Am  Willi  am  s'schen  Apparat  ergab  sich  ebenfalls 
eine  mindestens  200  fache  Verschiedenheit  der  Wirkungsintensität. 
Von  einer  Identität  beider  Stoffe  kann  daher  nicht  die  Bede  sein, 
obwohl  qualitativ  die  Wirkung  dieselbe  isf  — 

Die  prozentische  Zusammensetzung,  welche  von  mir  für  dieses 
Olyoosid  erhalten  wurde,  sowie  die  pharmakologischen  Eigentümlich- 
keiten desselben  legen  den  Gedanken  an  eine  Identität  mit  dem  von 
Tahara  aus  der  Adonis  amurensis  isolierten  „Adonin^  nahe. 

Daran  daiSs  ich  dieselben  gegenwärtig  nicht  als  identisch  er- 
kläre, hindert  mich  das  verschiedene  Verhalten  des  von  mir  isolierten 
Glycosides  Salpetersäure,  Salpeteressigsäure  und  Fällungsmittehi 
gegenüber. 

Wünschenswert  wäre  es,  noch  den  Oehalt  an  Olycoaid  in  ver- 
schiedenen Wachstnmsperioden  der  Pflanze  zu  ermitteln,  wobei  als 
Hilfsmittel  zu  derartigen  Bestimmungen  die  Fällbarkeit  desselben  durch 
Gerbsäure  gute  Dienste  leisten  könnte. 

Dalb  diese  Substanz  eine  therapeutische  Verwendung  finden 
könnte,  steht  wohl  auD^er  Frage,  und  es  wäre  zu  wünschen,  wenn 
Versuche  mit  derselben  am  Krankenbette  angestellt  werden  würden. 


N.  K  r  o  m  e  r :    üeber  PharbitU  Nil.  450 


üeber  die  Bestandteile  der  Samen  Yon 

Pharbltis  NU  L. 

Von  N.  K  r  o  m  6  r, 
Privatdozent  an  der  Universität  zu  Jorjew  (Dorpat). 

(Eingegangen  den  25.  Jani  1896.) 

Wenngleich  diese  Samen  in  der  modernen  Medizin  der  Ver- 
gessenheit anheimgefallen  sind»  so  beanspmohen  dieselben  einerseits 
in  historischer  Hinsicht,  andererseits  aber  in  medizinischer  Beziehung, 
wegen  ihrer  Zagehörigkeit  znr  groXben  Klasse  der  Windengewftchse 
ans  deren  Bepräsentanten  geschätzte  Heilmittel  dargestellt  werden, 
hohes  Interesse.  Bereits  in  einem  Werke  der  medizinischen  Sanscrit- 
litterator  des  Ayor-Veda  des  Sorosta  ist  der  Pharbitis  Nil  erwähnt 
worden  und  ans  der  ersten  deutschen  Uebersetzung  des  „Liber 
fundameniorum  pharmansohgiae  des  Abu  Mansur  Muwaffak- 
Ben-Ali-el  Hirowi**,  welche  von  Abdul  Achundow  ge- 
liefert und  von  Prof.  B.  K  o  b  e  r  t^)  der  Kaiserlichen  Universität  zu 
Dorpat  in  Anlafe  ihres  00.  Stiftungstages  dargebracht  wurde,  er- 
fahren wir,  daüii  die  Samen  dieser  Pflanze  von  den  Persem  unter 
der  Bezeichnung  Habbt^l  Nil,  Tuchm»Nilufär,  als  Abführmittel  an- 
gewandt wurden  und  sich  noch  bis  auf  den  heutigen  Tag  in  der- 
selben Eigenschaft  erhalten  haben. 

Auch  in  der  Volksmedizin  Turkestans  wird,  wie  es  die 
Forschungen  Dragendorf fs  erwiesen  haben,  Pharbitis  unter 
der  Benennung  ^Habbt^l  Nil**  als  Anthelminticum  mit  Zucker  ver- 
mischt angewandt. 

Als  Heilmittel  ebenso  beliebt,  wie  einst  im  Altertume,  ist  die  Phar- 
bitis noch  gegenwärtig  in  Ostindien,  wo  sie  unter  dem  Namen  „Kala 
damak*  auf  den  Märkten  zu  Kalkutta  gehandelt  wird  und  als  Ab- 
ftihrmittel  dient. 

Auch  die  Pharmakopoe  Indiens  führt  die  Semina  PharbitidiSt 
aus  welchen  Präparate  dargestellt  werden,  die  die  Jalape  ersetzen 
sollen,  unter  der  letztgenannten  Bezeichnung  auf.  AUer  Wahrschein- 
Kchkeit   nach    werden    Habbu'l   Nil  und   Kala    damah  in  Persien, 


^)  auchKo  b  er  t,  Historiscbe  Siudien  des  pharmakologischen  lubtituts 
zu  Dorpat  1892. 
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Tarkestan  mid  Ostindieii  nicht   nur   von   Pharbitis  Nil  L,   sondern 
wohl  auch  noch  von  anderen  Pharabitis-Arten  eingesammelt. 

Makroskopisch  sind  die  Samen  der  einzelnen  Arten  von  ein- 
ander kaum  zn  unterscheiden,  da  das  Gröfsenverhftltnis  bei  der  ein- 
zelnen Art  sehr  variiert.  Möglich  wäre  es,  daüki  das  histologische 
Studium  hier  Aufklärung  schaffen  könnte. 

Der  Name  HabbtCl  Nil  oder  einfach  Nil,  wie  es  die  Araber 
nennen,  ist  von  einigen  Forschem  verschieden  gedeutet  worden.  So 
beschreibt  B  e  r  e  n  d  e  s^)  bei  der  Besprechung  der  Pflanzenprodukte 
des  indischen  Heilschatzes  unter  „M/f "  Indigofera  Hnctoria  weil  auch 
die  Samen  dieser  Pflanze  im  Arabischen  Nil  genannt  werden. 

Abdul  Achundo  w')  betont,  da£s  unter  dieser  Bezeichnung 
nur  die  Pharbitis  Nil  gemeint  sein  kann  und  weist  auch  auf  den 
GFrund  hin,  der  die  meisten  Uebersetzer  arabischer  Werke  zu  einer 
derartigen  Auffassung  veranlaiät  hat. 

Sehr  interessant  ist  die  Thatsache,  dafe  Pharbitis  auf  einem 
anderen  Teile  der  Erde,  welcher  mit  Persien  keine  Verbindung  hat, 
als  Arzneimittel  dient.  So  werden  in  Japan  die  Samen  von  Phar- 
bitis tribola  Miquel  unter  der  Bezeichnung  „Kengitishi"  ebenfalls 
als  darmöffnendes  Mittel  benutzt  und  die  chemische  Untersuchung, 
welche  mit  denselben  von  Kasuzura  Hyranc^)  angestellt  wurde, 
ergab  als  Resultat,  dais  in  ihnen  ein  Harzglycoaid  vorhanden  ist, 
welchem  die  drastische  Wirkung  zukommt  und  das  er  mit  Convol- 
vulin  identifizierte.  Zum  gleichen  Resultate  gelangte  auch  R. 
Schütze*). 

Dieses  Ergebnis  war  der  Orund,  welcher  mich  bewog,  die 
Samen  der  Pharbitis  Nil,  die  auch  von  den  Tartaren  Rufsland's  als 
Arzneimittel  gebraucht  und  dem  Golde  gleich  geschätzt  werden, 
einer  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Was  die  Resultate  über  den  in  denselben  vorhandenen  wirk- 
samen Bestandteil  anbetrifft,  so  sind  dieselben  bereits  in  der  Zeit- 
schrift des  Allgemeinen  Oesterreichischen  Apotheker-Vereins  No.  11 


1)  Die  Pharmacie  bei  den  alten    Kulturvölkern.     Bd.  I,  pag.  16. 

^)  1.  c. 

^  Mitteilungen  der  med.  Fakultät  der  Japanischen  Universität 
Tokio  1888,  pag  206,  Ref.  nach  Jahresbericht  ftkr  Pharmacie  und  Toxi- 
kologie von  Beckurts. 

^)  Pharmazeutische  Oentralhalle  1887,  pag  270. 
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und  12  d.  J.  mitgeteilt  worden,  wobei  es  sich  ergab,  da&  dieselben 
ebenfalls  wie  die  Pharbitis  tribola  Miquel  ein  Harzglycosid  ent- 
lialten,  das  dem  Convolvalia  sehr  ähnlich,  aber  mit  ihm  nicht  iden- 
tisch ist.  Die  Gesamtansbeate  an  reinem  Glycosid  betrag  3,4  Proa« 
Im  weiteren  Verlanfe  vorstehender  Abhandlang  soll  auf  dieses 
Olycosid  n&her  eingegangen  werden. 

Aalser  dem  wirksamen  Bestandteil  enthalten  die  Samen  in 
Petroläther  lösliches  fettes  Oel,  ein  zur  Grappe  der  Saccharosen  ge- 
hörendes Kohlenhydrat,  femer  eine  eisengrünende  Gerbsäure  und  in 
groüBen  Quantitäten  farblosen,  durch  Säuren  leicht  hydrolisierbaren 
Pflanzenschleim. 

Flückiger  und  Hanbury^)  fanden  in  den  Samen  aulser 
Gerbstoff  und  einer  Säure  14,4  Proz.  eines  dicklichen  fetten  Oeles 
und  bis  zu  8  Proz.  eines  in  Aether  und  Benzol  unlöslichen,  in  Alko- 
hol aber  löslichen  Harzes,  welches  nach  den  Meinungen  der  Ver- 
fitsser  mit  dem  Convolvulin  der  ächten  Jalape   identisch  sein   sollte. 

Was  die  histologischen  Merkmale  der  Pharbitis  Nil  anbetrifft, 
so  sei  auf  eine  in  der  Chemiker-Zeitung')  unter  dem  Titel  „Neue 
Drogen"  abgedruckte  Abhandlung  hingewiesen. 

Untersuchung  des  fetten   Oeles. 

Um  die  Samen  von  fettem  Oel  zu  befreien,   wurden  dieselben 

mit  Petroläther  (Siedepimkt  50 — 60^  0),    nachdem  sie  fein  gepulvert 

waren,  im  Eztraktionsapparat  erschöpft.     Nach  dem  Verdunsten  des 

Lösungsmittels   bei   niederer  Temperatur  hinterblieb   das   fette  Oel, 

welches  gelb  ge&rbt  war  und  neutral  reagierte.    Es  ist  geruch-  und 

geschmacklos   und   von  der  Konsistenz  des  Olivenöles.      In  Alkohol 

ist  es  nur  zum  kleinen  Teil  löslich  und  die  erhaltene  Lösung  reagierte 

auf  Lackmus   nicht   oder  doch   so   unbedeutend,   daüs   die  Reaktion 

übersehen  werden  könnte. 

Der  Kontrolle  halber  wurde  eine  Bestimmung  etwa  vorhandener 
Fettsäuren,  die  bei  der  Alkoholmethode  hätten  übersehen  werden 
können,  nach  Zulkowsky^)  ausgeführt.  8,0  g  fetten  Oeles  ver- 
brauchten 1,4  com  2/5  norm.  Kalilauge.  Wie  es  ersichtlich,  ist  der 
Laugenverbranch  so  unbedeutend,  dafs  die  diesem  Gehalte  entsprechende 
freie  Fettsäure  vernachlässigt  werden  kann. 

^)  Pharmacographia. 

^  Bed.  von  Dr.  O.  K  r  aus  e  in  Cöthen,  No.  6,  1892,  pag  79. 

^  Berichte  der  deutHch.  Chem.  Ges.  16,  1140  und  1315. 
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Um  den  Fettgehalt  der  Samen  quantitativ  zu  bestimmen,  wurden 
30  g  feingepulverter  exsicoatortrockener  Samen  im  Soxhlet *8chen 
Apparat  3mal  24  Stunden  lang  mit  Petroläther  extrahiert  Nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  verblieben  4,02  g  =  13,46  Proz. 

Zur  Ermittelung  der  KOttstorfer-Valenta 'sehen ^)  Zahl 
wurden  2,935  g  des  Oeles  mit  15  com  alkoholischer  KHO  am  &Ock- 
fluDakUhler  15  Min.  lang  gekocht.  (50  ccm  der  alkohol.  fiLalilauge  ver- 
brauchten nach  Va  stündigem  Kochen  zum  Sättigen  86,5  ccm  %  no  rm.  H  Cl, 
wobei  Phenolphtalein  als  Indikator  diente).  Beim  Zurücktitrieren  waren 
61  ccm  */5  norm.  H Cl  erforderlich,  mithin  waren  25,5  ccm  '/s  norm.  HCl 
für  die  Verseif ung  nötig  gewesen  —  0,  5712  g  E  HO.  Demnach  wire 
194,6  die  Eö  ttstor  f  er- Valen  ta'sche  Zahl. 

Zur  Ermittelung  der  in  Wasser  unlöslichen  Fetts&uren^  welche 
bei  der  Verseilung  des  Fettes  erhalten  werden,  wurden  die  bei  der 
Bestimmung  der  Eöttstorfer 'sehen  Zahl  hinterbliebene  Seifen- 
lösung durch  Abdampfen  von  Alkohol  befreit  und  nach  abermaligem 
Lösen  in  Wasser  mit  Salzs&ure  versetzt.  Die  abgeschiedenen  Fett- 
säuren wurden  auf  einem  genäfsten,  vorher  getrockneten  Filter  mit 
kochendem  Walser  bis  zur  neutralen  Reaktion  des  Waschwassers  ge- 
waschen. Nach  2  stündigem  Trocknen  bei  100^  C  wurden  aus  2,935  g 
Oel  =  2,799  g  des  Sfturegemisches  erhalten.  Die  Säuren  waren  gelb 
gefärbt,  von  butterartiger  Eonsistenz  und  von  vereinzelten  Erystallen 
durchsetzt    Die  H  e  h  n  e  r  'sehe  Zahl  *)  betrug  demnach  95,33. 

Das  Filtrat  von  der  Bestimmung  der  He  hn  er 'sehen  Zahl  wurde 
mit  Natronkarbonat  neutralisiert  und  nach  dem  Einengen  mit  Aether- 
alkohol  einige  Mal  ausgelaugt  Der  Bückstand  der  Aetheralkohol- 
lösung  wurde  nochmals  gelöst  und  im  Wiegegläschen  bei  einer  75^  C 
nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet.  Derselbe  schmeckte  süOi 
und  gab  beim  Erhitzen  mit  Ealiumpyrosulfat  den  Akroleingeruch.  Im 
Pulf  rieh 'sehen  Befraktometer  wurde  für  diesen  Eörper,  der  dar 
Reaktion  nach  Glycerin  sein  muXste,  bei  21^  C  ein  Austrittswinkel  von 
4tl^  34*  gemessen.  Die  Quantität  des  aus  2,935  g  Oel  erhaltenen 
Glycerins  betrug  0,2897  g  =  9,87  Proz.  Da  nach  der  vorstehenden  Methode 
derQlycerinbestimmung  leicht  Verluste  durch  das  wiederholteEindampfen 
der  Flüssigkeit  entstehen  können,  sowurde  «iw a  fllyftftrifitwMrf.if«winTig^||v^»ii 
der  Methode  von  Benedikt  und  Zsigmond y^),  welche  auf 
Oxydation  desselben  sn  Oxalsäure  in  alkalischer  Lösung  dnreh 
Ealiumpermangaaat  beruht,  vorgenommen. 

2,293  g  des  Oeles  werden  mit  Kalilauge  und  reinem  Meth^- 
alkohol  verseift  und  die  Seife  nach  dem  Vexjagen  des  Methylalkohols 
mittels  Salssäure  zersetzt.    Zur  besseren   Abscheidung  der    Fettsäure 


^)  Zeitschrift  für  analyt  Chemie  18,  pag.  199. 
^  Zeitschrift  f  analyt.  Chemie  16,  p.  144. 
8)  Chemiker-Zeitung  9,  p.  975. 
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von  der  glyoerishaltigen  Mutterlauge  wurde  denselben  Paraffin  zuge- 
geben und  das  erstarrte  Säurengemisch  mit  Wasser  anhaltend  aus- 
gewaschen. Nach  dem  Neutralisieren  des  Filtrates  mit  Elalilauge 
wurden  10  g  Kalihydrat  hinzugethan  und  die  Oxydation  mit  öpros. 
wässerigem  Permaoganat  ausgeführt.  Die  Oxyde  des  Mangans  wurden 
nach  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  durch  Filtration  getrennt  und  das 
überschüssig  angewandte  Permanganat  durch  schweflige  Säure  zerstört 
Nach  dem  Ansäuern  des  Filtrates  mit  Essigsäure  geschah  die  Fällung 
der  Oxalsäure  aus  der  kochenden  Lösung  durch  Cblorcalcium.  Das 
Calciumoxalat  wurde  durch  Glühen  in  das  Oxyd  und  letzteres  mittels 
Normalsäure  unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator  be- 
stimmt. Jeder  ccm  ^/^  norm.  Salzsäure  entspricht  0,023  g  Glycerin, 
verbraucht  wurden   9  ccm  Vt  norm.   HCl  0,207  g  =  9,0  Proz.  Glycerin. 

um  das  JodadditionsvermOgen  des  Oeles  zu  ermitteln,  wurden 
0,5136  g  desselben  mit  35  ccm  HübTscher  Mischung  versetzt.  Diese 
Quantität  beanspruchte  zur  Bmdung  des  in  ihr  enthaltenen  Jods 
68  com  NatriumtfaiosulfatlOsung. 

10,6  com  derselben  entprachen  0,12  g  J).  Zurüoktitriert  wurden 
22,7  ccm  Nat  S|  0,. 

Die  absorbierte  Jodmenge  beträgt  0,4828  g  Jod  »  HübPsche 
Zahl  94,00. 

Bei  einem  zweiten  Versuche,  wo  auf  0,4465  g  Oel  25  ccm  Hüb  Tscher 
Mischung  zur  Anwendung  gelangten  (25  ccm  derselben  =  46,7  ccm 
Na^  S|  Og,  von  welcher  10,5  ccm  «-  0,127  g  Jod  entsprachen)  wurden 
35,3  com  NasStOg  verbraucht  —  0,4269  g  J;  demnach  Hflbl'sche 
Zahl  95,61. 

Um  die  Anwesenheit  von  Oi^säuren  im  Oslo  zu  erfahren,  wurden 
nach  der  Methode  von  Benedikt  10g  der  filtrierten  Fettsäuren  mit 
der  gleichen  Menge  reinen  Eesigsäureaahydrides  eine  Stunde  lang  am 
Bückfluiskühler  gekocht.  Durch  viermaliges  V^  stündiges  Kochen  mit 
je  500 — 600  ccm  Wasser  und  gleichzeitiges  Einleiten  von  Kohlensäure 
wurde  der  Ueberschuis  des  Essigsäureanhydrides  entfernt. 

1,4925  g  der  getrockneten  acetylierten  Fettsäuren  wurden  in  30  ccm 
säurefreiem  97^  Alkohol  gelöst  und  mit  Kalilauge  unter  Benutzung  von 
Phenolphthalein  als  Indikator  titriert.  Hierbei  wurden  12,5  ccm 
>/5  norm.  KHO  verbraucht  =  0,2800  g  KHO:  Säureaahl  187,6. 

2321  g  der  acetylierten  Säuren  verbrauchten  nach  2  stündigem 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  von  bekanntem  Gehalte  22,1  ccm 
s/5  norm.  Lauge  «=  0,49504  g  KHO,  Verseifungszahl  213,2. 

Diesen  Daten  nach,  mulste  erwartet  werden,  dafs  das  Oel  Oxy- 
säure  enthalte.  Bei  der  weiteren  Untersuchung  aber  stellte  sich  die 
Abwesenheit  derselben  heraus,  sodafs  demnach  der  Grund  dieser  Ver- 
schiedenheit anderen  Umständen  zugeschrieben  werden  mufs.  Ein  un- 
genügendes Auswaschen  der  acetylierten  Fettsäuren  muXste  von  vom 
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herein  als  ansiceschlosseii  gelten,  und  es  blieb  nur  übrig,  die  beobachtete 
Differenz  der  Bildung  von  Anhydriden  der  höheren  Fetts&nren  unter 
dein  Einfluls  des  Essigsäureanhydrides  zuzuschreiben. 

Dals  eine  solche  Bildung  möglich  ist,  ist  durch  die  Untersuchungen 
von  Lewkowitsch')  erwiesen.  80  erhielt  der  genannte  Forscher 
ftlr  Talgsorten,  die  nur  Oelsäure,  Stearin-  und  Palmitinsftnre,  enthielten 
bedeutende  Werte.  Auch  reine  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  lieferten 
Acetylzahlen  von  82,6 — 82,29.  Ebenso  verhielten  sich  Cerotlns&are  und 
Laurins&ure.  Wenngleich  auch  diese  Beobachtungen  durch  Benedikt^) 
angezweifelt  wurden,  so  sind  doch  von  Lewkowitsch^)  neue  Be- 
weise fOr  die  Bichtigkeit  seiner  Beobachtungen  erbracht  worden. 

Trennung   d  er  Fe  tts&nr  en   aus   dem  Oele    der 

Pharbitis  Nil. 

100  g  Oel  werden  mit  45  g  Kalilauge  und  150  g  Alkohol 
2  Stunden  lang  am  Bückflulsktlhler  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
vollständigen  Verseiftmg  gekocht  und  nach  dem  Verdünnen  des 
Rückstandes  mit  ca.  4  1  Wasser  auf  dem  Dampfbade  bis  zur 
Verjagung  des  Alkohols  einige  Zeit  erwärmt.  Die  Seifenlösung 
lieferte  alsdann  nach  der  Zugabe  von  verdünnter  Schwefelsäure  die 
freien  Fettsäuren,  welche  nach  wiederholtem  Auswaschen  mit  Wasser 
von  anhaftender  Mineralsänre  befreit  wurden. 

Um  den  Nachweis  von  flüchtigen  Fettsäuren,  die  möglicherweise 
vorhanden  sein  konnten,  zu  führen,  wurde  die  von  den«  Fettsäuren 
befreite  Flüssigkeit  und  das  Waschwasser  miteioander  gemengt  und 
der  Destillation  mittels  gespannter  Wasserdämpte  unterworfen.  Die 
Quantität  des  ersten  Destillates  betrug  120  ccm  und  verlangte  zur 
Neutralisation  5  ccm  %  norm.  KHO,  das  zweite  Destillat  von  dem 
gleichen  Volumen  wurde  durch  3  Tropfen  %  norm.  Lauge  gesättigt 
Nach  dem  Eindampfen  der  wässerigen  Destillate,  welche  die  Kali- 
verbindungen der  flüchtigen  Säuren  enthielten,  wurde  ein  Rück- 
stand erhalten,  der  sich  als  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Salz 
mit  Salzen  organischer  Säuren  erwies.  Zur  Trennung  des  anor- 
ganischen Salzes  von  den  letztgenannten  Verbindungen  kam  absoluter 
Alkohol  zur  Anwendung.    Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  gab  mit 


3)  (Chemical  News,  Bd.  61,  Jahrg.  238)    durch   Chemisches  Central- 
blatt  IV.  Folge  n.  Jg.  I,  pag.  1082.  Jg.  1890. 

8)  R.  B  e  D  e  d  i  k  t,  Chemiker-Zeitung,  Bd.  U,  pag.  835. 
«)  Chemisches  CentralbJpn  IV.  Folge  II.  Jg.  11,  pag.  171. 
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Eisenchlorid  Rotf^rbnng,  mit  Schwefelsäure  und  Aetbylalkohol  erhitzt 
trat  der  Geruch  des  Essigäthers  auf  und  eine  Probe  des  trockenen 
Salzes  mit  Arsentrioxyd  erhitzt,  lieüs  den  Kakodylgeruch  erkennen. 
Demnach  war  Essigsäure  vorhanden,  während  Ameisensäure  nicht 
gefunden  wurde.  Die  Quantität  der  ersteren  ist  sehr  gering  und  es 
mögen  nicht  mehr  als  0,2  g  gewesen  sein,  die  aus  100  g  Oel 
erhalten  wurden. 

Durch  fraktionierte  Krystallisation  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Fettsäuren  die  einzelnen  Säuren  zu  trennen,  erwies  sich  bei  dem 
hohen  Gehalte  derselben  an  Oelsäure  nicht  ausführbar.  Denn  wurde 
eine  derartige  Lösung  in  eine  Kältemischung  gethan,  so  erstarrte 
die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei ,  der  nach  kurzer  Zeit  in 
einem  Baume,  dessen  Temperatur  22^  C  betrug,  schmolz.  Auch 
Filtrieren  des  erkalteten  Krystallbreies  durch  ein  Druckfilter  führte 
zu  keinem  zufriedenstellenden  Resultat.  So  wurde  denn  in  der 
Folge  die  Trennung  der  Fettsäure  auf  Grund  ihrer  Fällbarkeit  durch 
Magnesiumacetat  nach  der  Methode  von  W.  Heintz^)  und  der 
verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Bleisalze  in  Aether  ausgeführt. 

Bevor  aber  eine  Bearbeitung  nach  den  genannten  Methoden 
geschehen  konnte,  mufsten  etwa  vorhandene  Aethyleäter  der  Säurein 
welche  bei  der  ursprünglichen  Verseifung  entstehen  konnten,  durch 
nochmalige  Behandlung  mit  Kalilauge  zerstört  werden.  Die  Fett- 
säuren wurden  deshalb  in  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  überschüssigen 
Menge  von  Kalihydrat  zur  Trockne  gebracht.  Um  das  Unverseif  le 
zu  entfernen,  wurden  die  Kalisalze  einige  Mal  mit  niedrigsiedendeui 

Petroläüier  behandelt. 

Letzteres  Lösungsmittel  hinterliels  nach  dem  Verdunsten  keinen 
Rückstand.  Nachdem  die  Fettsäure  aus  den  Kalisalzen  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  nach  dem  Waschen 
getrocknet  worden  waren,  wurden  sie  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Magnesiumacetat  gefällt.  Dio 
Einzelheiten  der  Fällung  seien  als  bekannt  vorausgesetzt  und  nur 
betont,  dafs  die  einzelnen  Fraktionen  der  Fettsäuren,  welche  durch 
Zerlegung  ihrer  Maguesiasalze  mittels  Schwefelsäure  erhalten  wurden, 
vor  der  Bestimmung  des  Sclimelzpunkte^  aus  Petroläther  umkryätalli- 
siert  worden  waren. 


1)  Anualen    der    Chem.    und   Pharm.   80,    229;    84.  299;    88,  2'jd 
und  92,  291. 

▲rck.  a.  PhArm.  COCXIIY.  Bda.    6.  H«n.  30 
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Zuerst  wurden  5  Fraktionen  erbalten,  welcbe  folgende  Scbmelz- 
p unkte  aufwiesen: 

1.  Fraktion  scbmolz  bei  53—540  0. 

2.  „  ,.  „    540  c. 

ö.         ff  tt  »»     5* — 55^  O. 

4.  ..  „  „    57,50  c. 

5.  „  „  „    58.60  C. 

Die  ersten  3  Fraktionen,  welcbe,  den  Scbmelztemperaturen  nacb 
zu  urteilen,  einbeitlich  waren,  wurden  zwei  Mal  aus  absoluten  Alkobol 
umkrystallisiert  und  zeigten  den  konstanten  Scbmelzpunkt  von  540  C. 
Dieser  Zabl  nacb  zu  urteilen  konnte  die  isolierte  Säure  Myristin- 
säure  sein,  welcbe  Voraussetzung  sieb  aber  bei  der  weiteren  Unter- 
sucbung  nicbt  bestätigte. 

Die  Säure  war  vollkommen  weifs  und  krystallisierte  in  grols- 
blätterigen  Gebilden.  Zur  Analyse  wurde  dieselbe  im  Exsiccator 
getrocknet. 

0,1796  g  derselben  gaben  0,2055  g  HgO  und  0,499  g  CO, 
=  12,70  Proz.  H  —  75,76  Proz.  0. 

0,1733  g  der  Säure  gaben  0,2073  g  H^O  und  0,4845  g  CO, 
=  13,28  Proz.  H  —  76,23  Proz.  0. 

Wies  die  prozentiscbe  Zusammensetzung  der  Säure  bereits  auf 
einen  Eoblenstoffgebalt  von  18  Atomen  bin,  so  fand  dies  bei  der 
Analyse  der  Salze  derselben  ibre  Bestätigung. 

Zur  Darstellung  einer  Silberverbindung  wurde  eine  alkoholiscbe 
Lösung  der  Säure  mit  einer  ebensolchen  Lösung  von  Silbernitrat 
versetzt  und  alsdann  Ammoniak  hinzugefügt.  Der  gefWte  weiike 
Niederschlag  wurde  solange  mit  Alkohol  Isiusgewaschen,  bis  letzteres 
Lösungsmittel  beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglase  keinen  nennens- 
werten Rückstand  hinterliels. 

0,2693  g  der  im  Exsiccator  getrockneten  Verbindung  gaben  beim 
Glühfn  0,0738  g  Ag  =  27,40  Proz.  Ag. 

0,1833  g  desselben  Silbersalzes,  anderer  Darstellung,  hinterlielsen 
0,0511  g  Ag  =  27,87  Proz.  Ag. 

0.1655  g  der  Silberverbindung  gaben  0,3375  grCO,  und  0,1465  g 
HjO  =  55,61  Proz.  C.  —  9,83  Proz.  H. 

Im  Schiffchen  verblieben  0,0460  g  Ag  i«  27,79  Proz.  Ag. 

Für  die  reine  Säure  gefunden:  Berechnet  fOLr  C|gH9g02: 

C  =  75  76    Proz.  —  76,23   Proz.  0  —  76,05  Proz. 

H  =  12.71    Proz.  —  13,28   Proz.  H  =  12,67  Proz. 

Das  Silbersalz  ergab  :  Berechnet  für  Cjg  Hs5  AgO^ : 

C     =  55,61  Proz.  C  =  55,24  Proz. 

H    =     9,b3  Proz.  H  =    8,95  Proz. 

Ag  =  27,79  —  27,87  —  27,40  Proz.  Ag  =  27,62  Proz. 
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Der  für  das  Silbersalz  gefundene  höhere  Wasserstoffgehalt 
dürfte  wohl  darauf  zurückzuführen  sein,  dafs  die  Verbindung  ezsiccator- 
trochen  zur  Analyse  gelangte. 

Die  Bleiverbindang  der  Säure  wurde  erhalten,  indem  eine 
alkoholische  Lösung  derselben  mit  Kalilauge  genau  neutralisiert  und 
mit  neutralem  Bleiacetat  gefällt  wurde.  Durch  Wasser  wurde  die 
Verbindung  zersetzt,  indem  sie  sich  gelb  fUrbte,  daher  geschah  das 
Auswaschen  mittels  starken  Alkohols.  Getrocknet  stellte  sie  ein  weifses 
Pulver  dar,  welches  in  Aether  nicht  ganz  unlöslich  war  und  von 
dem  0,1025  g  beim  Verbrennen  0,0293  g  PbO  =  0,027188  g  Pb  = 
26,52  Proz.  Pb.  lieferten. 

Die  Verbindung  von  der  Formel  (Ci8Hs5  02)2  Pb  beansprucht 
26,68  Proz.  Pb.    100  Teile  absoluten  Aether  lösten  0,0119  g  Bleisalz. 

Die  erhaltenen  analytischen  Daten  stimmen  für  eine  Stearin- 
säure vom  Schmelzpunkt  54^  C.  Von  den  Säuren  dieser  Formel  sind 
bisher  drei  Isomeren  bekannt.  So  die  Stearinsäure  der  tierischen 
Fette  vom  Schmelzpunkt  71 — 71,5)^;  die  Neurostearinsäure,  Schmelz- 
punkt 84^  C.)*  und  die  Dioktylessigsäure  vom  Schmelzpunkt  38,5^  C.) 
Zu  diesen  dreien  gesellt  sich  die  Stearinsäure  aus  dem  Pharbitisöl 
vom  Schmelzpunkt  54^  C.  hinzu. 

Die  Fraktionen  4  und  5,  welche  mittels  Magnesiumacetats  er- 
halten worden  waren,  wurden  aus  Alkohol  umkiystallisiert.  Hierbei 
resultierte  eine  Säure  vom  Schmelzpunkte  61^  G.  Ein  weiteres 
Eeinigen  durch  Krystallisation  mulste  wegen  der  geringen  Quantität 
unterbleiben.  Der  erhaltene  Schmelzpunkt  kommt  dem  für  die  Palmi- 
tinsäure geltenden  Wert  ziemlich  nahe  und  dises  fand  ich  bestätigt. 

0,2975  g  des  im  ExBiccator  getrockneten  Silbersalzes  hinterliefsea 
beim  Glühen  0,0865  g  Ag  =  29,07  Ag. 

0.1993  g  derselben  Verbindung  gaben  0,1619  g  H,0  und  0,3985  g  CO* 
=  9.02  Proz.  H.  —  54,52  Proz.  C. 

Im  Schiffchen  verblieben  0,0576  g  Ag  =  28,90  Proz.  Ag. 
Gefunden  :  Berechnet  für  Ci»  Hg^  Ag  Og : 

C  54.52  Proz.  C  53,04  Proz. 

H    9,02      .  H    8,56      , 

Ag  28,90—29,07  Proz.  Ag  29,72      . 

Der  für    die  Palmitinsäure    um    1^  C.    zu    niedrig    gefundene 

Schmelzpunkt,    sowie   der  höhere   Eohlenstoffgehalt,    erlauben    den 

1)  Saytzew,  Journal  der  russischen  ehem.  Gesellschaft  Bd.  17, 
p.  425. 

2)  Tbudichum,   Journal  für  praktische  Chemie  N.  F.  Bd.  25,  p.  25. 

3)  Annalen  der  Chemie  B.  204,  p.  11;  204,  pag  165. 
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Schlufä,  daiB  der  Palmiünsäure  Oelsäure  angehaftet  hat,  welche  dorcb 
ekmalige  Kiystallisation  nicht  hat  entfernt  werden  können. 

Die  Gesamtmenge   der   festen  Fettsäuren,   welche    ans    100  g 
Oel  erhalten  werden,  würde  ann&hemd  20  Proz.  betragen  haben. 

Um  die  Säare  der  Oelsäurereihe  zu  isolieren,  denn  solche 
mufste  vorhanden  sein,  weil  das  Oel  die  Elaidinprobe  gab,  wurden 
einerseits  die  von  der  Fällung  der  festen  Fettsäuren  durch  Magne- 
siumacetat  restierenden  Laugen  in  die  Bleisalze  verwandelt,  anderer- 
seits wurde  eine  neue  Quantität  des  Fettsäurengemenges  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Kalilauge  neutralisiert  und  mittels  neutralem  Blei- 
acetat  gefUlt  Die  auf  die  eine  wie  andere  Weise  erhaltenen  Blei- 
verbindungen wurden  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  mit  Wasser 
anhaltend  ausgewaschen  und  nachher  getrocknet.  Die  getrockneten 
Bleisalze  gingen  beim  Behandeln  mit  absolutem  Aether  zum  gröüsten 
Teil  in  Lösung.  Als  sich  aus  der  ätherischen  Flüssigkeit  nach 
längerem  Stehen  kein  Niederschlag  mehr  absetzte,  wurde  dieselbe 
vom  Bodensatze  getrennt  und  mit  Salzsäure  solange  geschüttelt,  bis^ 
in  der  ätherischen  Flüssigkeit  kein  Blei  nachweisbar  war.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  wurde  die  Säure  mit  heifsem  Wasser 
gewaschen  und  stellte  eine  gelbe  Flüssigkeit  dar,  die  beim  Stehen 
vereinzelte  Krystalle  absetzte.  Li  einer  Kältemischung  von  Koch- 
salz und  Eis  erstarrte  die  Säure  zu  einem  weifsen  Krystallkuchen* 
Mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Quecksilber  und  Salpetersäure 
wurde  Elaidinsäare  erhalten. 

Z  ir  Darstellung  des  Silbersalzes  wurde  die  Säure  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Silbernitrat  versetzt  und  dann  Ammoniak  zugef^igt 
Der  Niederschlag  war  sehr  lichtempfindlich,  indem  er  sich  nach 
kurzer  Zeit  bräunte. 

0.7097  g  des  im  Exslccator  getrockneten  Salzes  eaben  0,1937  e  Ag. 
=  27,29  Proz.  Ag. 

Berechnet  für  CigHjgAgOj.  Gefunden: 

27,68  Proz.  Ag.  27,29  Proz.  Ag. 

0,4152  g  der  Säure  addierten  0,39058  g  Jod  (entsprechend  32,6  com 
Na^StOg  Lösung,  von  welcher  10,6  ccm  0.127  g  Jod  binden). 

Daraus  berechnet  sich  die  Hübrsche  Zahl  94,07. 

Die  JodzaLl  beträgt  für  reine  Oelsäure  90,07. 

0.6668  g  der  Säure  verbrauchten  zur  Neutralisation  5,5  ccm '/s  norm,. 
Kalilauge,  hieraus  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  für  diu  Säure 
zu  303.  DifßH  Zell)  kcmmt  dtr  Molekulargiöfse  der  Oelnäure 
C18H34O2  -•=  282  ziemlich  nahe. 
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Diese  analytischen  Daten  erlauben  den  Schluüs,  daJk  die  das  in 
Aether  lösliche  Bleisalz  liefernde  Säare  Oelsäure  ist. 

Beim  Verpaffen  des  Oeles  mit  Soda  und  Salpeter  wurde  beim 
Behandeln  der  Schmelze  aaf  bekannte  Weise  mit  Ammonium- 
molybdat  eine  deaÜiche  Phosphors&nrereaktion  erhalten.  Dieses  Er- 
gebnis lieik  vermuten,  daüis  hier  Lecithin  vorhanden  sein  könnte,  und 
deshalb  wurde,  um  das  Cholin,  welches  bekanntlich  als  Spaltungs- 
produkt der  Lecithine  erhalten  wird,  naobzuweisen,  ein  Teil  des 
Oeles  mit  Lauge  verseift,  nach  dem  Neutralisieren  mit  Salzsfture 
von  den  Fettsäuren  befreit  und  mit  einer  Lösung  von  Kaliummercuri- 
jodid  (Böhm'sches  Reagens)  versetzt  Es  trat  hierbei  eine  minimale 
Eällung  eines  orangegeflü-bten  Niederschlages  auf,  der  wegen  der 
kleinen  Menge  keiner  weiteren  Verarbeitung  unterzogen  werden 
konnte. 

Die  Färbung  des  Niederschlages  läljst  die  Anwesenheit  des 
Oholin's  oder  der  mit  diesem  verwandten  Basen  vermuten. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  des  Oeles  lassen  sich  üi  Kürze 
folgendermaßen  zusammenfassen:  dafs  dasselbe  der  gröüsten  Menge 
nach  aus  dem  Glyceride  der  Oelsäure  besteht,  welchem  kleinere 
Mengen  von  Stearinsäure,  Schmelzpunkt  54<^  C,  und  Palmitinsäure- 
glyceriden  beigemengt  sind.  Femer  enthält  das  Oel  minimale 
Mengen  von  Essigsäureglycerid  und  Lecithin. 

Gerbsäure   und   Eohlenhydrat. 

Die  durch  Petroläther  von  fettem  Oel  befreiten  Samenrück- 
stände  wurden  mit  050  Alkohol  bei  mittlerer  Temperatur  solange 
extrahiert,  bis  der  Alkohol  keinen  nennenswerten  Rückstand  mehr 
aufwies. 

Als  die  gelbgefkrbten  Lösungen  im  Vakuum  vom  Alkohol  befreit 
wurden,  schieden  sich  bei  einer  bestimmten  Konzentration  heUgelb- 
gefärbte  Massen  aus,  die  gesondert  gesaomielt  wurden  und  wie  es 
weiter  erörtert  werden  soll,  aus  dem  mit  Gerbsäure  gemengten  Eohlen- 
hydrat bestanden. 

Durch  Zugabe  von  Wasser  zu  dem  bis  auf  einen  kleinen 
Rückstand  eingedampften  Alkoholeztrakte  trübte'  sich  die  F^dsigkei; 
milchig  und  setzte  nach  einiger  Zeit  einen  harzartigen  Bodensaz 
ab,  der  sich  als  der  wirksame  Bestandteil,   welcher  die  purgierende 
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Eigesschaft  der  Kaladanasamen  bedingt,  erwies.  Die  wässerige 
vom  Harzglycoside  getrennte,  G-erbsäore  and  Kohlenhydrat  enthaltende 
Flüssigkeit  wurde  mit  neutralem  Bleiacetat  versetzt,  es  schied  sich 
bei  dieser  Gelegenheit  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  mittels  Schwefelwasserstoffs  zerlegt  wurde. 
Das  Filtrat,  welches  gelb  gefärbt  und  durch  Hindurchleiten  von 
Kohlensäure  vom  Schwefelwasserstoff  befreit  worden  war,  enthielt, 
wie  es  die  weitere  Prüfung  ergab  nur  den  kleinsten  Teil  der  Gerb- 
säure, die  gröijate  Menge  war  bei  dem  Schwefelblei  hinterblieben. 
Durch  Auskochen  derselben  mit  Alkohol  konnte  auch  diese  Menge 
isoliert  werden,  wobei  ausler  der  Gerbsäure  sich  in  dem  alkoholischen 
Teil  noch  unverändertes  Harzglycosid  vorfand.  Dieses  ist  um  so 
bemerkenswerter,  weil  Wasser  aus  dem  ursprünglichen  Filtrate  kein 
Harz  mehr  fällte.  Durch  Entfernen  des  bei  der  Fällung  der  Gerb- 
säure überschüssig  angewandten  Bleisalzes  mittels  Schwefelwasser- 
stoffs wurde  aus  dem  Filtrate  durch  Eindampfen  im  Vacuum  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  das  Kohlenhydrat  erhalten,  welches 
ebenfalls  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  unverändertes  Harz  ge- 
löst enthielt.  Durch  mehimaliges  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  das 
letztere  gefUlt. 

Die  Samen  sind  an  löslichen  Kohlenhydraten  sehr  reich  und 
dank  diesem  Umstände  ist  es  auch  möglich,  dals  sich  in  den  wässerigen 
Auszügen  Harze  lösen  können,  deren  Löslichkeit  inWasser  gleich  Null  ist 

Zur  weiteren  Reinigung  der  Gerbsäure  und  vollständigen 
Trennung  vom  Kohlenhydrat  wurde  die  wässerige  Lösung  derselben 
mit  neutralen  Bleiacetat  gefWt  und  die  BleifäLlung  nach  dem  An- 
rübren  mit  Alkohol  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Nachdem 
diese  Operation  einige  Mal  ausgeführt  war  und  die  Gerbsäurelösung, 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  keine  Trübung  zeigte,  welche  auf  ge- 
löstes Harz  hingewiesen  hätte,  wurde  die  Gerbsäure  enthaltende 
Flüssigkeit  im  Vakuumexsiccator  eingetrocknet.  Die  Masse  war  heli- 
gelb  gefärbt,  zeigte  keine  Spur  einer  Krystallisation  und  lieÜEi  eich  zQ 
einem  hellgelben  Pulver,  welches  stark  elektrisch  war,  verreiben.  Die 
Gerbsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  giebt  mit  folgenden 
Beagentien  Farbenv^ränderungen: 

Eine  wässerige  Lösung  derselben  wird  durch  Ammonium- 
vanadinat    grünschwarz    gefUrbt;    Eisenchlorid  ruft    eine   grünblaue 
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Färbung  hervor,  Ammoniak  sowie  Alkalien  iUrben  dankelorange; 
konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  die  reine  Substanz  gelb,  diese  Färbung 
geht  durch  eine  Spur  eines  Oxydationsmittel  wie  z.  B.  Eisenchlorid, 
Bromwasser,  sehr  verdünnte  Salpetersäure  in  blauviolett  über. 
Liebermann*s  Phenolreagens  giebt  eine  violettrote,  F r ö h d e's 
Reagens  eine  rotviolette  Färbung.  F  e  h  1  i  n  g'sche  Lösung  und  eine 
Lösung  von  Silbemitrat  werden  beim  Kochen  reduziert,  erstere  imter 
Kupferozydulabscheidung,  letztere  setzt  einen  Metallspiegel  ab.    Leim- 

lösung  wird  durch  die  Gerbsäure  nicht  gefällt. 

Zur  Analyse  wurde  die  Blei  Verbindung  dargestellt,  die  mit  ab- 
solutem Alkohol  gewaschen  und  alsdann  exsiccatortrocken  zur  Ver- 
wendung gelangte. 

0,1158  g  der  Verbindung  gaben  0,0854  g  Pb  804  =  50,39  Proz.  Pb. 

0.1365  g    „  »  ,        0.099  g    Pb  804  =  49,56       -      ^b. 

0,20375  g    n  n  n       0,10895  g  PbO      —49,61       .      Pb. 

0,1713  g    ,  ,  .        0,1260  g  Pb  SO4  =»  50,27       ,      Pb. 

0,1666  g  des  Bleisalzes  gaben  0.0398  g  Ha  0  und  0,1693  g  COo 

2,65  Proz.  H    —    27,71  Proz.  C. 
0,1491  g  der  Gerbsäure  lieferten  0,0798  g  Hg  O  und  0,2894  g  CO, 

5,92  Pi  oz.  H    —    52,93  Proz.  C. 
Nach   dem  Resultate   der  Elementaranalyse    wird   sich  für  diese 
Gerbsäure  die  einfachste  empirische  Formel  C17  "H^  O^  berechneo. 
Gefundon :  Berechnet  für  C^^  H^  Ojo : 

C    52,93  Proz.  C    62.87  Proz. 

H      5.92       .  H      5.69      „ 

Eine  derartige  Verbindung  wUrde  unter  der  Voraussetzung 
dais  2  Atome  Blei  zur  Bildung  des  Bleisalzes  erforderlich  sind. 
51,81  Proz.  Blei  erfordern,  welche  Zahl  sich  den  gefundenen  Daten 
nähert. 

Ob  die  aufgestellte  Formel  den  Thatsachen  entspricht,  wird 
nur  ein  Studium   der  Zersetzungsprodukte  entscheiden  können. 

Das  Kohlenhydrat. 
Die  bei  dem  Einengen  des  Alkohols  freiwillig  ausgeschiedenen 
Massen,  sowie  die  von  Gerbsäure  und  Harz  befreite  wässerige  Flüssig- 
keit enthielten  ein  Kohlenhydrat,  welches  der  Gruppe  der  Saccharosen 
oder  Biosen  angehörte,  weil  dasselbe  erst  nach  der  Inversion  mittels 
Mineralsäxu'en  auf  Fehling'sche  Lösung  reduzierend  wirkte.  Zur 
Reinigung  desselben  von  anhaftender  Gerbsäure  wurde  die  Flüssig- 
keit mit  Bleiacetat  versetzt  und  nach  dem  üblichen  Entfernen  des 
zur  Fällung  überschüssig  angewandten  Bleies  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  Verjagen  des  letzteren  mit  absolutem  Alkohol  im  Ueber- 
schusse  gemischt.    Hierbei   schied  sich  ein  Teil  des  Kohlenhydrates 
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in  hellen  Flocken  au3,  die  bei  dem  Vorhandensein  von  Wasser  zu 
zähen  Massen  zusammenflössen.  Der  in  der  alkoholischen  Lösung 
verbliebene  Teil  desselben  worde  auf  Zusatz  von  Aether  gefällt. 

Der  Eückstand  beider  Fällungen  liels  sich  zu  seidenartigen 
Fäden  ausziehen  und  hinterblieb  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum- 
ezsiccator  als  eine  farblose  vollkommen  durchsichtige  Masse,  die 
keine  Spur  einer  Krystallisation  wahrnehmen  lieüki,  stark  hygroskopisch 
war  und  sich  gegen  Fehling'sche  Lösung  indifferent  erwies. 

Da  das  auf  diese  V^eise  erhaltene  Kohlenhydrat  aschenhaltig 
war,  wurde  es  in  absolutem  Methylalkohol  gelöst,  um  einerseits  von 
den  organischen  Verbindungen  zu  befreien,  andererseits  eine  Kry- 
stallisation zu  erzielen.  Auch  nach  dem  Verdunsten  des  Methyl- 
alkohols bei  niederer  Temperatur  konnte  keine  Krystallisation  er- 
langt werden. 

Nach  zweimonatelangem  Trocknen  im  Vakuumexsiccator  wurde 
die  Substanz  zur  optischen  Prüfung  verwandt. 

1,8785  g  des  Eohlenhydrates  wurden  in  16,9285  g  Wasser  gelöst. 
Diese  Lösung  hatte  bei  22^0.  ein  spez.  Gewicht  von  1,035  und  lenkte 
den  polarisierten  Lichtstrahl  um  +  11,130  ab.    Mithin  ia)D'^-^  107.70. 

Eine  andere  Lösung,  welche  aus  0,9985  g  Kohlenbydrat  in 
9,5810  g  Wasser  bestand,  bei  18,5^  G.  ein  spezifisches  Gewicht  von 
1,0342  hatte  und  1/2  Stunde  nach  dem  Lösen  eine  Drehung  von 
+  100  41'  =  10,680  zeigte,  gab  für  (a)D  den  Wert  +  109.530. 

Nach  248tündigem  Stehen  wurde  eine  Zunahme  der  Drehung  um 
18'  beobachtet. 

0,1905  g  des  Kohlenhydrats  lieferten  bei  der  Verbrennung: 

0,1196  g  HgO  und  0,299  g  00,  — 
6.97  Proz.  H  —  42,80  Proz.  0. 

Gefanden  :  Berechnet  ft&r  C^^  Hjt  On  • 

C  42.80  Proz.  C  42,10  Proz. 

H  6.97         ,  H  6,43 

Von  weiteren  Eigenschaften  dieses  Kohlenhydrates  sei  bemerkt, 
dais  es  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Stronfiumhydrat  gefällt  wird, 
daifi  aber  auch  durch  Zersetzen  dieser  Verbindung  durch  Kohlen- 
säure nur  eine  amorphe  Masse  erhalten  wurde,  die  durch  mehr- 
maliges Behandeln  mit  Aether  ein  weifses  hygroskopisches  Pulver 
lieferte. 

Beim  Erwärmen  desselben  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  trat 
Botfärbung  auf.  Orcin  wie  Resorcin  in  Salzsäure  gelöst  f&rbte  sich 
mit  dem  Kohlenhydrat  ebenfalls  rot.  Mit  dem  M  o  1  i  s  c  h'schen 
Reagens   wurde   eine    violettrote   Farbenzone    erhalten,    eine   eben- 
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solche  FärbuDg  wurde  mit  einer  Lösung  von  Kobaltnitrat  und  Eali- 
iauge  erzielt. 

Bei  der  Destillation  dea  Eohlenhydrates  mit  Salza&ure  von 
1,06  spez.  Gewicht  (5  g,  des  ersteren  auf  100  ccm  HCl)  wurde  nach 
der  Methode  von  Tollens  ein  DestiUat  erhalten,  dessen  Dämpfe 
Anüinacetatpapier  röteten,  aber  bei  dem  Zusätze  von  essigsaurem 
Phenylhydrazin  nach  dem  vorherigen  Neutralisieren  des  Destillats 
mit  Natriumkarbonat  nur  eine  Trübung  gab  und  nach  6stttndigem 
Stehen  einen  kaum  greifbaren  roten  Niederschlag  abschied.  Die 
Quantität  des  hierbei  gebildeten  Fnrfurols  dfUfte  etwa  1  Proz.  be- 
tragen haben,  da  dieses  diejenige  Menge  ist,  welche  in  den  Wasch- 
wässern  gelöst  bleibt. 

Um  Gewilsheit  zu  erlangen,  ob  das  Furfiirol  seine  Entstehung 
den  Hezosen  oder  Pentosen  verdankt,  wurde  die  Phloroglucin-Salz- 
säure- Absatz- Methode  von  Tollens^)  mit  dem  Kohlenhydrat  ausge- 
führt. Auf  die  Einzelheiten  der  Ausführung  sei  auf  das  Original 
verwiesen  und  hinzugefügt,  daXs  in  diesem  Falle  die  Vorschrift  in 
ihren  Einzelheiten  befolgt  wurde,  wobei  es  sich  ergab,  dalb  der  Ab- 
satz weder  beim  Filtrieren,  noch  beim  Auswaschen  die  für  Pentosen 
charakteristische  violette  Nuance  zeigte  und  auch  in  alkoholischer 
Lösung  keine  Absorbtion  zwischen  D  und  E  des  Sonnenspektrums 
erkennen  liefs.  Zur  Anwendung  gelangte  das  Mikrospektroskop  von 
Zeifs  in  Jena. 

Auch  ich  konnte  mich  von  der  Sicherheit,  mit  welcher  die  Ent- 
deckung minimaler  Pentosemengen  nach  der  Methode  von  Tollens 
gelingt,  überzeugen. 

Eine  9,43  proz.  wässerige  Lösung  des  Kohlenhydrates,  die  eine  An- 
fangsdrehung von  10^41'  besals,  änderte  nach  dem  Zusätze  von 
10,8  Proz.  S^zsäure  (1 :  2)  in  24  Stunden  ihre  Aktivität.  Letztere  betrug 
-f  60  52^  Wurde  dieselbe  Lösung  i/.  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  so  betrug  die  Drehung  im  1  Dec.-Eohr -f  8^  86^  Mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  erwärmt,  lieferte  das  ursprüngliche 
Kohlenbydrat  kaum  greifbare  Mengen  eines  gelben  Niederschlages, 
während  die  durch  Hydrolyse  derselben  gebildeten  Zuckerarten,  wie 
es  zu  erwarten  war,  nach  etwa  IV2  stündigem  Kochen  reichliche 
Mengen  eines  Osazons  gaben. 

Auf  die  nähere  Bestimmung  der  bei  der  Hydrolyse  gebildeten 
Zuckerarten  muiüs  ich  zur  Zeit  verzichten.  Hier  sei  bemerkt,  dals 
alle  Angaben,  welche  für  das  Kohlenhydrat  gemacht  sind,  sich  auf 
ein  Präparat  beziehen,  welches  bei  120<>  C  =  6,26  Proz.  Wasser  verlor. 
Neben  dem  durch  mäisig  verdünnten  Alkohol  nicht  fällbaren 
Kohlenhydrat  enthalten  die  Samen,  wie  früher  bemerkt,  ein  durch 
letzteres  Lösungsmittel  fällbares  Kohlenhydrat,  welches  seiner  Kon- 
sistenz nach  den  Pflanzenschleimen  angehört.  Durch  mehrmaliges 
Lösen  in  Wasser,  welchem  Essigsäure  zugesetzt  war,  und  nach- 
heriges  Fällen  mittels  Alkohol  wurde  ein  Präparat  erhalten,  welches 
ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes  verbrannte.     Verrieben  stellte 

^)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  2^,  p.  1204 , 
Jahrg.  1896 
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der  Fflanzen^chleim  ein  weifses  Pulver  dar,  welches  darch  verdünnte 
Mineralsäuren  besonders  leicht  hydrolysiert  werden  konnte.  Pen- 
tosen konnten  in  den  Produkten  der  Hydrolyse  nicht  erkannt  werden. 

Das   Harzglycosid. 

Die  alkoholischen  Auszüge  der  Pharbitissamen  trübten  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser  milchig  und  setzten  nach  einiger  Zeit  ein 
gelbgefärbtes,  mit  Gerbsäure  verunreinigtes  Harz  ab.  Um  letztere 
zu  entfeinen,  wurde  eine  alkoholische  Lösung  des  Harzes  zuerst  mit 
neutralem  und  hierauf  mit  basischem  Bleiacetat  versetzt.  Die  Blei- 
verbindung  der  Gerbsäure  wurde  bei  dieser  Behandlungs weise  aus 
der  alkoholischen  Lösung  gefällt,  während  das  Glycosid  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  überschüssig  angewandtem  Bleiacetat  gelöst  blieb. 
Nach  dem  Entbleien  durch  Schwefelwasserstoff  wurde  das  Glycosid 
durch  heifses  Wasser  aus  der  Lösung  gefällt  und  durch  anhaltendes 
Waschen  von  freier  Säure  befreit. 

Das  Glycosid  war  zum  grölsten  Teil  in  Aether  unlöslich  und 
konnte  von  dem  in  letzterem  Lösungsmittel  löslichen  Anteil  dadurch 
betreit  werden,  dais  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung  des 
Harzes  durch  absoluten  Aether  einige  Mal  gefüllt  wurde. 

Der  in  Aether  lösliche  Anteil  erwies  sich  als  ein  Gemenge, 
bestehend  aus  dem  in  Petroläther  löslichen  Fett  und  dem  in  Aether 
unlöslichen  Harz. 

Es  ist  dieses  um  so  beachtenswerter,  dafs  nicht  nur  gesättigte 
Lösungen  einiger  Salze  und  Kohlenhydrate,  sondern  auch  flüssige 
Fette,  Harze  in  Lösung  zu  halten  vermögen ,  wobei  derartige 
Mischungen  einigen  Lösungsmitteln  gegenüber  ein  von  der  Mutter- 
substanz abweichendes  Löslichkeitsverhältnis  besitzen  können. 

Die  Gesamtausbeute  an  reinem  Glycosid  aus  1  kg  Samen  be- 
trug 34  g,  während  der  in  Aether  lösliche  Teil,  aus  obigem  Gemenge 
bestehend,  1,8  g  ausmachte. 

Von  einer  ausführlichen  Untersuchung  des  Glycosides  mulste 
wegen  der  erhaltenen,  verhältnismälsig  geringen  Quantität  desselben 
Abstand  genommen  werden.  Die  erhaltenen  Resultate  aber  sind 
genügend,  um  die  Verschiedenheit  dieses  Harzglycosides  von  dem 
Convolvnlin  zu  beweisen. 

Obgleich  diese  Glycoside  sich  einander  in  ihren  Löslichkeits- 
verhältnissen  und  in  analytischer  Beziehung  fast  gleichen,  besitzen 
einige  Spaltungsprodukte  in  physikalischer  Hinsicht  manche  wesent- 
liche Unterschiede,  welche  die  Identität  in  Frage  stellen  mulsten. 

Von  sonstigen  Eigenschaften  des  Harzglycosides  sei  hervor- 
gehoben, dals  es  in  Petroläther,  Aether  und  Benzol  unlöslich,  in 
Alkohol  aber  leicht  löslich  war.  Letztere  Lösung  reagierte  gegen 
Lackmus  neutral.  Alkalien  zersetzen  das  Glycosid,  indem  es  dann 
durch  Wasser  seine  Fällbarkeit  einbüfste.  Wurde  Salzsäure  zu  einer 
solchen  Lösung  binzugethan,  dann  trat  nur  eine  minimale  Fällung 
eines  weilten  flockigen  Körpers  ein.  Die  Lösung  des  Harzes  in 
Alkalihydraten    erwies    sich  gegen   FehÜDg'sche  Lösung  indifferent, 
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während  nach  vorherigem  Kochen  mit  Mineralsäuren  Reduktion 
unter  Kupferoxydulbildung  erfolgte. 

Diesen  Eigenschaften  nach,  besitzt  das  Harz  die  charakteristi- 
schen Merkmale,  welche  für  alle  bisher  untersuchten  Convovulaceen« 
harze  erkannt  wurden.  Durch  konzentrierte  Schwefelsäure  wird 
es  gelb  gefärbt,  nach  längerem  Stehen  oder  auf  Zusatz  einer 
Spur  Eisenchlorid,  Bromwasser  oder  Salpetersäure  trat  Botf^rbung 
auf.  Auf  dem  Piatinblech  erhitzt,  verbrennt  es,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen.  Bei  145^  C.  wird  das  Glycosid  zähflüssig,  um 
bei  188^  C.  braun  und  dünnflüssig  zu  sein. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Glycosides ,  von  1,2  L48  g  in 
15,6947  g  Alkohol,  welche  bei  24«  C.  eine  Dichte  von  0,811  besafs,  gab 
eine  Ablerkung  von  —  20  45'.  Mithin  fQr  (a)ü  —  43,780.  Die  Ver- 
brennungen, welche  mit  bei  lOQO  C.  getrockneter  Substanz  im  offenen 
Rohre  ausgeführt  wuiden,  gaben  nachstehende  Werte: 

0,2792  g  des    Glycosides   gaben   0,2033  g  HjO  und  0,5579  g  CO2. 

8.08  Proz.  H  —  64.49  Proz.  0. 

0,2385  g  desselben  gaben  :  0,1767  g  H2O  —  0,472  g  CO,, 
8,23  Proz.  H.  —  53.96  Proz.  0. 

0,1935  g  desselben  gaben :  0,1396  g  H2O  —  0,3892  g  CO3. 
8,01  Proz.  H.  —  54.85  Proz.  0. 

Mittel  =  Proz.  8,10  H;  54,43  Proz.  C;  37,47  Proz.  O. 

Dieselbe  prozentische  Zusammensetzung  wurde  von  mir  füi* 
das  Convolvulin^)  erhalten.   Dort  ergab  das  Mittel  54,57  Proz.  C.  und 

8.09  Proz.  H. 

Während  aber  die  spezifische  Drehung  des  Convolvalin's 
—  36,90  betrug,  wurde  für  das  Glycosid  aus  Pharbitis  Nil  eine  solche 
von  —  43.780  ermittelt. 

Den  Alk  alihyd raten  gegenüber  verhält  sich  das  Glycosid  dem 
Convolvulin  analog,  es  zerfällt  in  eine  Glycosidsäure,  flüchtige  und 
nichtflüchtige  Fettsäuren.  Dieser  Eigenschaft  nach  zu  urteilen  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  alle  Convolvulaceenglycoside  nicht  einfache 
Säureanhydride,  sondern  Laktone  sind.  Um  die  Alkalimenge  zu 
erfahren,  welche  zu  einer  derartigen  Veränderung  ertorderlich  ist 
wurden  0,6465  g  Glycosid  mit  10  ccm  '/ö  norm.  KHO  übergössen 
und  nach  eingetretener  vollständiger  Lösung  mit  ^1^  norm.  Salzsäure 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalei'n  als  Indikator  zurücktitriert.  Zu 
letzterer  Operation  wurden  5,4  ccm  ^j^  norm.  HCl  verbraucht,  mit* 
hin  waren  4.6  ccm  %  norm.  TSJIO  =  15,93  Proz.  zur  Zersetzung 
erforderlich  gewesen.  Wurde  diese  Mischung  mit  10  ccm  normaler 
Schwefelsäure  versetzt  und  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
unterworfen,  so  verbrauchte  das  Destillat,  welches  sauer  reagierte, 
zur  Sättigung  1,1  ccm  %  norm.  KHO  =  3,82  Proz.  KHO. 

0,9555  g  desselben  Glycosides  verlangten  nach  ^/a  stündigem 
Erwärmen  mit  15  ccm  s/5  norm.  KHO  bei  der  Siedehitze)  des  Wasser- 
bades 8.4  ccm  */5  norm.  KHO  =  19,69  Proz.  KHO.  Die  aus  dieser 
Glycosidmenge  erhalteDe  Quantität  flüchtiger  Säure  erforderte  zur 
Sättigung  1,7  ccm  V5  norm.  KHO  =  3,99  Proz   KHO. 

Auch  in  dieser  Hinsicht  besteht  zwischen  dem  Glycoside  der 
Pharbitis  Nil  und  dem  Convolvulin  Verschiedenheit.   Das  Convolvulin 

1)  Pharm.  Zeitschrift  für  Rufsland  1894 
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verbranchte  zur  Oxydation  im  Mittel  13,73  Proz.  KHO,  während  im 
vorliegenden  Falle  15,03  Proz.  erforderlich  waren. 

Untersuchung    der   Oxy  dationsprodak te  ,    welche 
durch    Einwirkung    von    Alkalihydraten    auf   das 

Glycosid   entstehen. 

Dieselben  Veränderungen,  welche  die  bis  hierzu  untersuchten 
Oonvolvulaceenglycoside  durch  Alkalihydrate  erleiden,  erfährt  auch 
das  Olycosid  von  Pharbitis  Nil.  Es  wird,  wie  es  vorausgeschickt 
sein  möge,  in  eine  Olycosidsäure,  welche  mit  der  Convolvulinsäure 
isomer  ist.  eine  in  Aether  lOsliche,  durch  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtige  Oxys$äure  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Säuren  mit 
5  Kohlenstoflatomen  zerlegt. 

15  g  des  Glycosides  wurden  mit  der  entsprechenden  Menge 
Barythydrat  in  kleinen  Quantitäten  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht.  Nachdem  vollstän* 
dige  Lösung  eingetreten  war,  wurde  zur  Trennung  der  einzelnen 
Produkte  nach  der  bei  der  Untersuchung  anderer  Convolvulaceen- 
harze  mitgeteilten  Methode^)  verfahren. 

a)  Ueber  die  Eigenschaften  der  in  Aether  unlöslichen 
Glycosidsäure.  Dieselbe  stellte  ein  vollkommen  weiises  amorphes 
Pulver  dar,  das  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  zu  einer  farblosen 
amorphen  flrnisartigen  Masse  zerflols.  Verdünnte  Mineralsäuren  zer- 
setzen dieselben  unter  Abscheidung  einer  Fettsäure  und  eines  Kohlen- 
hydrates. 

In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  in  Petroläther  unlöslich.  Die 
wässerige  Lösung  derselben  gab  mit  Alkalikarbonaten  nur  eine 
spärliche  Kohlensäureentwickelung,  doch  rötete  sie  Lackmus.  Die 
Salze  der  Alkalien  und  die  der  alkalischen  Erden,  sowie  die  durch 
Wechselwirkung  von  neutralen  Schwermetallsalzen  auf  diese  erhaltenen 
Verbindungen  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  im  Vacuumexsiccator 
getrocknete  Substanz  wurde  zwischen  156 — 162^  G.  zähflüssig  und 
fkrbte  sich  zugleich  dunkel. 

Eiue  wässerige  Lösung  der  Säure  von  0.9149  g  in  9.4324  g, 
welche  bei  17^0.  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,0231  hatte,  lenkte  den 
polarisierten  Lichtstrahl  um  4^^  37,5'  nach  links  ab.  Demnach  erglebt 
sich  für  (a)D  —  46,620. 

Die  Verbrennungen,  welche  mit  derselben  Verbindung  ausgeführt 
wurden,  iUhrten  zu  nachstehenden  Werten: 

0,1548  g  Glycosidsäure  gaben    0,2973  g  CO.  und    0,1095  g  H,0 

52,37  Proz.  C.  —  7,85  Proz.  H. 

0.1201  g    derselben    lieferten  0.229  g    CO,   und    0.0843  g  HiO 

51,99  Proz.  C.  —  7,79  Proz.  H. 

Die  Baryumverbindung  der  Säure,  welche  durch  Neutralisation 
mit  Barythydrat  und  Fällung  dos  überschüssigen  Hydrates  durch 
Kohlensäure  erhalten  wurde,  stellte  ein  weilses  hygrokospisches, 
neutral  reagierendes  Pulver  dar,  das  zur  Analyse  bei  100^  C  getrocknet 
wurde. 

1)  „Zeitschrift  des  Allgemeinen  österreichischen  Apotheker- Vereins* 
1895,  No.  18  etc. 
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0,3045  g  der  BarjumverbinduDfc  gaben  0,0261  g  Ba  COg  =  5,96  Proz.  Ba 
0,225    g  derselben  gaben  0.0194  g  Ba  CO,  i-  5,99  Proz.  Ba 
0,2013  g  derselben  lieferten  0,1315  g  H^O  und  0,3537  g  CO.»  7,25  Proz. 
H  —  48,43  Proz.  C. 

Weiden  der  Uebersicht  halber  die  fQr  die  Olycosidsäure  ans  FharbiHs 
NU  erhaltenen  Eesnltate  denjenigen  geeenfiber  gestellt,  weiche  die 
ConyolTulinsftnre  ergeben  hatte,  so  tritt  die  Uebereinstimmung  beider 
Verbindungen  zu  Tage: 

Olyoosidsfture  aus  Fharbitis  Nu :  Convolvulins&ure : 

C  52,37  —  51,99  Proz.  C  51,83  Proz. 

H    7,85  —    7,79     .  H    7,89     , 

(«)  D  —  46.620  (a)  D  —  45.300 

Baryumverbindung  derselben  :  Barytsalz  derselben : 

0  48.43  Proz.  0  48,26  Proz. 

H   7,25      .  H  7.45      , 

Ba5,99  —  5,96  Proz.  Ba6.15     „ 

Wenngleich  aus  diesen  analytischen  Daten  die  Identität  beider 
Sabstanzen  ausser  Frage  gestellt  wäre,  so  müfste  eine  solche  An- 
nahme durch  die  Identität  ihrer  Spaltungsprodukte  in  chemischer  wie 
physikalischer  Hinsicht  eine  Bestätigung  finden ;  da  dieses  aber  in 
diesem  Falle  nicht  zutrifft,  denn  die  durch  Hydrolyse  aus  der  Glycosid- 
säure  neben  Kohlenhydrat  erhaltene  Fettsäure  weicht  von  der  ConvoU 
vulinolsäure,  welche  aus  Gonvolyulinsäure  erhalten  wird,  im  Schmelz- 
punkte erheblich  ab,  so  kann  die  Glycosidsäure  aus  demGlycoside  von 
PAar^iVi'sA^i/mit'derOonvolvulinsäurenur  isomer,  abernichtidentischsein. 

b)  Neben  der  Glycosidsäure  wurde  eine  in  Aether  lösliche 
amorphe  Säure  erhalten,  welche  in  ihrer  wässerigen  Lösung  stark 
sauerreagierte  und  Alkalikarbonate  unter  lebhaftem  Aufbrausen  zersetzte. 

Zur  Gewinnung  der  Barytverbindung  wurde  die  wässerige  Lösung 
der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Baryumkarbonat  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  digiriert. 

Aus  der  bis  zur  Sirupkonaistenz  eingedampften  Lösung  des 
Barytsalzes  krystallisierte  eine  Verbindung  der  Säure  in  weiiäen 
porzellanartigen  Drusen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  waren  und  aus 
letzterem  Lösungsmittel  umkrystallisiert  wurden.  Aus  der  hinter- 
bliebenen  Mutterlauge  wurde  die  Verbindung,  nachdem  eine  kleine 
Menge  Alkohol  zugefügt  war,  durch  absoluten  Aether  als  flockiger 
amorpher  Niederschlag  gefüllt.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  im 
Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

0,2040  g  der  krystallisirten  Baryumverbindung  lieferten  0,218  g 
CO,  und  0,0992  g  H»  O  =  32,16  Proz.  C  und  5,40  Proz.  H. 

im  Schiffchen  verblieben  0.1012  g  BaC08  =  34  49  Proz.  Ba. 

0,193  g  des  aus  der  Mutterlauge  isolierten  Salzes  hinterlielsen  beim 
Verbrennen  0,0944  g  Ba  COg  —  34,0  Proz.  Ba. 

Diesen  Daten  zufolge  würde  die  Formel,  welche  der  Barytver- 
bindung erteilt  werden  kann,  Cio  H^ßBa  0«  4-  H2  0  sein.  Eine  der- 
artige Säure  wäre  zweibasisch  und  als  eine  Tetrozydecylsäure  an- 
zusprechen. Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dals  eine  derartige 
Säure  auch  bei  der  Oxydation  des  Jalapin's  ^)  erhalten  wurde. 

^)  „Zeitschrift  des  Allgemeinen  österreichischen  Apotheker- Vereins* 
1895,  No.  18  u.  ff. 
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Da  die  vorhandene  Quantität  des  Barytsalzes  die  Darstellung 
anderer  Verbindungen  nicht  erlaubte,  so  wurde  das  Verhalten  des- 
selben gegen  einige  Reagentien  geprüft. 

In  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Salzes  entstand 
auf  Zusatz  von  Silbemitrat  ein  weilser  Niederschlag,  der  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löste.  Eisenchlorid  rief  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Salzes  eine  rote  Färbung  hervor.  Auch  Kupferchlorid 
färbte  sich  mit  derselben  blau,  doch  schied  sich  beim  Erwärmen  der 
Lösung  ein  griingefärbtes  basisches  Salz  ab.  Zinkacetat  wie  Queck- 
silberchlorid lieferten  keine  Fällungen. 

c)  Neben  den  genannten  Produkten,  welche  sich  bei  der 
Oxydation  des  Glycosides  durch  Barythydrat  bildeten,  wurde  eben- 
falls, wie  es  bei  anderen  Convolvulaceenharzen  nachgewiesen  worden, 
die  Anwesenheit  von  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  nach- 
gewiesen. Die  Quantität  der  letzteren,  welche  aus  15  g  Glykosid 
erhalten  werden  konnte,  war  zu  gering,  um  eine  Trennung  durch 
fraktionierte  Destillation  zu  bewerkstelligen ,  deshalb  wurde  die 
Silberverbindung  dargestellt.  Die  ersten  Tropfen  des  mit  Wasser- 
dämpfen bei  Luftverdünnung  abgetriebenen  Destillates  waren  milchig 
getrübt  und  schieden  die  flüchtigen  Säuren  in  Form  von  Fett- 
tröpfchen, die  spezifisch  leichter  als  Wasser  waren,  ab.  Letstere 
liefsen  beim  Abkühlen  die  Bildung  vereinzelter  Krystalle  erkennen 
und  lösten  sich  verhältnismälsig  schwer  in  Wasser.  * 

Aus  dem  genannten  Destillat  wurde  nach  vorheriger  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  durch  Silbemitrat  das  Silbersalz  als  weilser 
krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in  viel  kaltem  Wasser 
teüweise  löste  und  bei  LichtabschluDs,  im  Vakuum  getrocknet,  ein 
weilses  Pulver  darstellte. 

0,1777  g  desselben  gaben  0,0935  g  Ag  =  52.6  Proz.  Ag. 
0.2611  g  desselben  gaben  0,1370  g  Ag  =  52,47  Proz.  Ag. 
Gefunden :  Berechnet  für  C5  H,  AgOj  —  C5  BU  AgO, 

Ag  -=  52.54  Proz.  Ag  =  51,67  Proz.     —      52,17  Troz. 

Die  gefundenen  Werte  nähern  sich  denjenigen,  welche  eine 
Silberverbindung  der  Angelicasäurereihe  beansprucht,  wobei  es  nicht 
ausgeschlossen  ist,  falls  in  Betracht  gezogen  wird,  dals,  da  das  Silber- 
salz nicht  umkrystaUisiert  war,  hier  ein  Gemenge  der  Silbersalze 
einer  der  Valeriansäuren  mit  dem  einer  der  Angelicasäuren  vorliegen 
kann.  Ein  solches  Gemenge  ist  auch  bei  der  Einwirkung  des 
Barythvdrates  auf  Jalapin,  Turpethin^)  und  Ipomoein ')  von  mir 
beobachtet  worden. 

Werden  das  Glykosid,  wie  die  Glykosidsäure,  der  Hydrolyse 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  unterworien,  so  wird  auch  hier  analog 
dem  Verhalten  der  bis  hierzu  untersuchten  Convolvulaceenglykoside 
die  Anwesenheit  eines  Kehlenhydrates  und  einer  in  Wasser  unlös- 
lichen respektive  schwerlöslichen  Fettsäure,  welche  mit  den  alkalischen 
Erdmetallen  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindungen  bildet,  konstatiert. 

10  g  Glykosidsäure  wurden  am  RückäiSskühler  mit  8  Proz. 
Schwefelsäure   auf  dem  Wasserbade  2  Stunden   lang    erwärmt    Es 

2)  Pharm.  Zeitschrift  für  Rufsl.  1893,  No.  1  etc. 
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hatten  eich  ölige  Tropfen  eines  Körpers  ausgeschieden,  welche  beim 
Erkalten  erstarrten,  während  die  Flüssigkeit  von  einem  Magma 
Krystallnadeln  erfüllt  war,  die  beim  ^wärmen  wiederum  ölige 
Tropfen  bildeten.  Die  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  enthielt  ein 
Kohlenhydrat,  welches  den  Hexosen  angehörte,  während  Pentosen 
nicht  unter  den  Produkten  der  Hydrolyse  nachgewiesen  werden  konnten. 

Zur  Charakterisierung  des  Kohlenhydrates,  welches  nach  dem 
Entfernen  der  Schwefelsäure  als  eine  hellgelbe  amorphe  Masse  er- 
halten wurde,  sei  gesagt,  dals  dasselbe  rechtsdrehend  war,  Fehling*- 
sche  Lösung  reduzierte,  beim  Erwärmen  mit  Orcin  in  Salzsäure  und 
Phloroglucin  in  Salzsäure  Rotfärbung  hervorrief.  Mit  Hefe  versetzt, 
ging  das  Kohlenhydrat  in  alkoholische  Gährung  über  und  lieferte  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  nach  iVs  stündigem  Kochen  ein  sich  in 
gelben  Krystallnadeln  ausscheidendes  Osazon. 

Nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  hinterblieb  das  Osazon 
in  hellgelb  gefärbten  Ej*ystallnadeln,  die  nach  dem  Trocknen  bei  1 IQO  C. 
bei  raschem  Erhitzen  einen  Schmelzpunkt  von  208 — 210^0.  aufwiesen. 

0«2064  g  des  Osazons  gaben  bei  738  mm  Atmosphärendruck   und 
einer  Temperatur  von  21^0    =  30,5  com  feuchten  N  =  16,35  Proz. 
Gefunden :  Berechnet  für  Cg  Hio  O4  (Ng  H .  Cg  HgV 

N     16,35  Proz.  N  15,64  Proz. 

Diesen  Resultaten  zufolge  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  das 
Kohlenhydrat  +  Glycose  sei. 

Der  in  öligen  Tropfen  erstarrende  Körper  besafs  die  Eigen- 
schaften einer  Säure  und  wurde  zwecks  weiterer  Reinigung  an 
Barythydrat  gebunden.  Aus  dem  Barytsalze,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisiert  worden  war,  wurde  durch  Salzsäure  die  Säure 
in  Freiheit  gesetzt. 

Nachdem  diese  Operation  zweimal  ausgeführt  war,  mulste  von 
einer  weiteren  Reinigung  Abstand  genommen  werden,  weil  die  Quantität 
der  freigemachten  Fetteäore  nur  noch  zur  Darstellung  eines  Silber- 
salzes ausreichte. 

Die  so  erhaltene  Fettsäure,  welche  durch  Tierkohle  entfärbt 
worden  war,  erwies  sich  gegen  Silbemitrat  indifferent  und  erstarrte 
zu  einer  weifsen  undeutlich  krystallisinischen  Masse,  die  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  heiisem  Wasser  aber  äulserst  wenig  löslich  war. 
Beim  Qlühen  auf  dem  Platinbleche  verbrannte  sie  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen. 

Der  Schmelzpunkt  derselben  lag  bei  68,5^  0.  Aus  den 
Waschwässem  krystallisiert  beim  Verdampfen  bis  auf  einen  kleinen 
Rückstand  eine  Säure  in  langen  Nadeln,  die  den  Schmelzpunkt  von 
99^^  C.  besals ;  letztere  gab  aber  beim  Verbrennen  einen  natronhaltigen 
Rückstand,  so  dafs  die  Wahrscheinlichkeit,  dals  eine  mit  dem  Natronsalz 
verunreinigte  Säure,  die  einen  höheren  Schmelzpunkt  vorgetäuscht 
hatte,  hierin  eine  Stütze  gewinnt. 

Dals  der  für  die  Säure  gefundene  Schmelzpunkt  von  68,5<>  0. 
durch  weiteres  Fraktionieren  wird  erhöht  werden  können,  steht  aufser 
Zweitel.  Derselbe  genügt  aber,  die  gegenwärtige  Annahme,  dafs  das 
Glycosid     der    Pharbitis     nicht    mit    Convolvulin   identisch    sei,   zu 
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bestätigeD.  Das  durch  WechselzersetzaDg  des  Ammoniaksalzes  der 
Säure  mit  Silbernitrai  erhaltene  Silbersalz  färbte  sich  beim  an- 
dauernden Waschen  mit  Wasser  gelb  und  lieferte,  selbst  bei  Licht- 
ausschluls  im  Vakuum  getrocknet,  ein  dunkelgelbes  Pulver. 

0.382  g  desselben  hinterlieisen  nacli  dem  GlOhen  0,0970  g  Ag 
gleich  25,39  Proz.  Ag. 

Aus  den  bei  der  Reinigung  der  Säure  hinterbliebenen  Wasch- 
wässern  wurde  durch  Salzsäure  eine  Säure  von  weicher  Konsistenz 
abgeschieden,  die  einen  Schmelzpunkt  von  60,3<^  C.  aufwies. 

Um  die  Quantität  der  Spaltungsprodukte  des  Glycosides  an- 
nähernd festzustellen,  wurden  2,217  g  desselben  mitVt^^i^-  Na  OH 
bis  zur  Lösung  versetzt  und  hierauf  mit  8  Proz.  Schwefelsäure  der 
Hydrolyse  unterworfen.  Die  ausgeschiedene  Fettsäure  wurde  auf  ein 
gewogenes  Filter  gesammelt  und  bei  60^  C.  getrocknet  =  0,422  g  = 
19,03  Proz.  Hierbei  wurde  auXser  Acht  gelassen  diejenige  Q*ian:ität, 
welche  in  der  säurehaltigen  Fl  issigkeit  gelöst  blieb. 

5  com  Feh  ling 'sehe  Lösung  wurden  durch  1,13  com  des 
auf  70  ccm  aufgefüllten  schwefelsäurehaltigen  Filtrates,  aus  welchem 
durch  Wasserdampf  die  flüchtige  Säure  entfernt  war,  reduziert.  Den 
Reduktionswert  für  +  Glycose  zu  Grunde  legend,  käme  die^^es  einem 
Prozentgehalt  von  77,68  Proz.  gleich. 

Das  säurehaltige  Destillat  verlangte  zur  Sättigung  4,4  ccm 
%  norm.  KHO.  Dieses  auf  C5  Hjo  O2  berechnet,  würde  einen  Prozent- 
gehalt von  8,09  geben. 

Das  Resultat  der  vorstehenden  Untersuchung  über  die  Bestandteile 
derPharbitissamen  läfst  sich  in  Kürze  folgendermafsen  zusammen  fassen: 

1.  Das  fette  Oel  der  Samen  besteht  aus  den  Qlyceriden  der  Oel- 
säure,  Palmitinsäure,  Essigsäure  und  Stearinsäure  vom  Schmelz- 
punkt 540  C,  auXserdem  ist  in  ihm  eine  kleine  Quanität  Lecithin 
enthalten. 

2.  Die  Samen  enthalten  eine  eisengrüoende  Gerbsäure  von  der 
elementaren  Zusammensetzung  C17  H^s  O^o  welche  eine  gelbge- 
färbte Bleiverbindung  mit  50,33  Proz.  Blei  liefert. 

3.  Ferner  ist  in  ihnen  ein  Kohlenhydrat,  welches  zur  Gruppe  der 
Saccharosen  gehört,  vorhanden.  Letzteres  lenkt  den  polarisierten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab  und  gab  für  («)  D  den  Wert  -f-  109,53o. 
Für  dasselbe  schlage  ich  die  Benennung  „Pharbi-tose**  vor. 

4.  Das  Harzglycosid  ist  in  Wasser  unlöslich,  stickstofifrei,  len](t 
die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nach  links  ab  und  besitzt 
mit  dem  Convolvulin  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  der 
Elementarbestandteile,  ist  mit  ihm  aber  nicht  identisch. 

Alkalihydrate  zerlegen  dasGlycosid  in  eine  mitderConvolvulin- 
säure  isomere  Glycosidsäure,  eine  Tetroxydecylsäure  und  in  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Fettsäuren,  vermutlich  Methyläthylessig- 
säure und  Tiglinsäure. 

Die  Glycosidsäure  ist  inAether  unlöslich  und  zertäUt  durch 
Miueralsäuren  in  ein  Kohlenhydrat  (-f  Giycose)  und  eine  Fett- 
säure vom  Schmelzpunkt  68,5^  C.  die  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  mit  der  Convolvulinolsäure  isomer  ist. 
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Ueber  Digitoxin. 

Von  H.  Kiliani. 
(Eingegangen  den  6.  VIT.  1896.) 

Im  vorigen  Jahre  berichtete  ich^),  daljs  Aether  aus  den 
wässerigen,  ganz  besonders  aber  aus  den  alkoholischen  Extrakten 
der  Digitalisblätter  eine  schön  krystallisierende  Substanz  aufnimmt, 
welche  zweifellos  ein  Glycosid  ist.  Obwohl  letztere  Eigenschaft  nach 
Schmiedeber g's  Angabe  dem  Digitoxin  fehlen  sollte,  sprachen 
doch  schon  damals  mancherlei  Gründe  fiir  eine  mögliche  Identität 
dor  beiden  Präparate,  so  dals  ich  mich  veranlalst  sah,  meine  „Kry- 
stalle  aus  Aether^  bis  zur  definitiven  Aufklärung  der  Sache  als 
i^Digitozin  zu  bezeichnen. 

Die  nachstehenden  Ausführungen  soUen  nun  zunächst  die  Be- 
weise für  die  thatsächliche  Identität  der  erwähnten  Körper  liefern 
und  dann  neue  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Digitoxins  und  seiner 
Spaltungsprodukte  bringen.  Leider  ist  dieser  zweite  Teil  der  Arbeit 
reihe  an  negativen  Ergebnissen,  und  wo  positive  vorliegen,  erscheinen 
dieselben  sehr  ergänzungsbedürftig.  Wenn  ich  trotz  dieses  Man- 
gels das  Ganze  der  Oeffentlichkeit  übergebe,  so  bestimmen  mich 
dazu  zwei  Ghrttnde :  einerseits  ist  zur  Zeit  mein  Material  völlig  auf- 
gebraucht, neues  aber  im  günstigsten  Falle  erst  in  einigen  Monaten  zu 
beschaffen ;  andererseits  hat  sich  herausgestellt,  dafs  mir  früher  be- 
treffs der  Zusammensetzung  des  Glycosides  ein  wesentlicher  Irrtum 
unterlief,  dessen  Berichtigung  ich  nicht  länger  hinausschieben  möchte. 

Identität  von  a«und/6r-Digitoxin.  Da  die  IHrma 
Merck  ausdrücklich  angiebt,  dafs  das  Digitoxin,  welches  sie  jetzt 
in  den  Handel  bringt,  nach  Schmiedeber g's  Methode  bereitet 
wird,  ersparte  ich  mir  die  Mühe,  das  a-Digitoxin  selbst  darzustellen, 
ich  bezog  vielmehr  eine  gröfsere  Menge  desselben  von  Merck  und 
verglich  dasselbe  aufs  Genaueste  mit  meinem  /6-Digitozin.  Das 
neuerdings  von  jener  Fabrik  übersandte  Präparat  war  entschieden 
reiner  als  jenes,  welches  ich  im  vorigen  Jahre  unter  den  Händen  gehabt 
hatte  ;  es  schied  sich  aus  heüigiem  85  prozentigem  Alkohol  sofort  in  durch 
aus    einheitlichen,   farblosen  Krystallblättem  ab.    Zu  meiner  Ueber- 

^)  Dieses  Archiv  233,  Heft  4. 

Arck.  d.  Pharm.    CCXXXIV.  Bds.    7.  Heft.  31 
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raschmig  erhielt  ich  aber  bei  der  Analyse  dieser  Krystalle  fast  genaa 
dieselben  Zahlen  wie  im  Voijahre,  w&hrend  ich  damals  vermutet 
hatte,  der  höhere  Kohlenstoffgehalt,  welchen  Schmiedeberg'a 
nnd  Merck 's  Digitoxin  aufwiesen,  sei  einer  Verunreroigung  suzu- 
schreiben.  Dies  veranlalste  mich,  noch  eine  grOlsere  Anzahl  von 
Analysen  meines  /9-Digitoxins,  sowie  des  /9-Digitoxigenins  unter  An- 
wendung von  pulverförmigem  Kupferoxyd  auszu- 
ftlhren,  wobei  sich  bald  zeigte,  daüci  ich  hier  fUr  den  Kohlenstoff 
zu  niedrige  Zahlen,  beim  «-Digitoxin  aber  zufällig  ann&herad  richtige 
Werte  gefunden  hatte. 

Analysen  von  wasserfreiem  a-Digitoxin: 

L  IL  Schmiedeberg 

G    63,14  63.45  63,60 

H     8,68  8,60  8,50 

Analysen  von  wasserfreiem  ^-Digitoxin: 
früher  jetzt 

I.         n.       ui.       IV. 

0    62,06  63,66        63.36        63.21        63.91 

H     8,67  8,13  8,34         8.51  8,68 

Der  Widerspruch  betreff  der  Zusammensetzung  ist  also  be- 
seitigt. Weiterhin  zeigen  beide  Präparate,  wenn  sie  aus  Alkohol 
umkrystallisiert  wurden,  den  gleichen  Schmelzpunkt  145®  und  sie 
verhalten  sich  auch  bei  der  Spaltung  vollkommen  gleich.  Ich  habe 
aus  a-Digitoxin  das  Digitoxigenin  und  die  Digitoxose  in  ganz  Reicher 
Weise  und  mit  genau  denselben  Eigenschaften  gewonnen,  wie  aus 
dem  /9-Digitoxin.  Femer  ergab  sich  bei  der  Prüfung  der  «-  imd  ß- 
Körper  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure^)  nicht  die  geringste  Differenz 
in  dem  beiderseitigen  Verhalten  und  endlich  konstatiert«  noch  Herr 
Prof.  B  o  e  h  m  üebereinstimmung  in  der  pharmakologischen  Wirkung. 
Die  Präf ixa  a  und  ß  sind  also  überflüssig,  Schmiede- 
berg*s  Digitoxin  ist  sicher  ein  G-lycosid  und  dasselbe 
kann  aus  den  Extrakten  der  Blätter  mittels  Aether  ge- 
wonnen werden.  Von  der  mutma&lichen  Pormel  des  Glyoosids 
wird  später  die  Bede  sein. 

Eigenschaften  des  Digitoxins.  Betreffs  des  äuijBierst 
charakteristischen  Verhaltens  des  Glycosids  zu  eisenhaltiger  Eisessig- 
Schwefelsäure  sei  auf  meine  frühere  Publikation  hingewiesen. 


1)  Dieses  Archiv  234,  Heft  4. 
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Digitoxin  löst  sich  in  heifsem  Wasser  kanm  mehr  als  in  kaltem 
Verteilt  man  Digitoxin  in  1  etzterem  und  setzt  Gerbsänrelösnng  hinza, 
so  verändern  die  Krystalle  ihr  Aassehen  nicht  und  das  Wasser  wird, 
auch  nicht  milchig  trttb;  das  Glycosid  dürfte  demnach  kanm  durch 
Oerbs&nre  fällbar  sein. 

Beim  Erhitzen  von  0,3  g  wasserfreiem  Digitoxin  mit  kons. 
JodwasserstojSsänre  im  Apparate  von  Zeisel  bekam  ich  keine 
Spnr  von  Jodsilber,  wonach  weder  das  Glycosid  noch  eines  seiner 
Spaltungsprodukte  Methoxyl  enthalten  würde. 

Spaltung  des  Digitoxins.  Die  früher  für  diesen 
Zweck  empfohlene  Methode  hat  inzwischen  einige  kleine,  aber 
wesentliche  Verbesserungen  erfahren  und  soll  deshalb  hier  voll- 
ständig wiedergegeben  werden. 

Man    übergiefst    1  T.  lufttrockenes  Glycosid  mit    10  T.  eines 
Gemisches   von   8  T.  50  prozentigem  Alkohol  und   2  T.  konz   Salz- 
säure (1,19).    Bei  fleüsigem  Umschwenken  der  vor  Verdunstung  ge- 
schützten   Mischung,    deren    Umgebung  keine    höhere    Temperatur 
als   250  c.  besitzen    soll,    löst   sich    das    Digitoxin    (auch    bei  Ver- 
arbeitung  grölserer  Mengen)   in  längstens  4 — 5  Stunden  auf.    Man 
giebt    dann    sofort    5  T.  Wasser   hinzu,    reibt    die  Glaswand  kurze 
Zeit,  verschliefst  und  lälst  ruhig  stehen.  Die  ErystallisatioH  beginnt 
nach  wenigen  Minuten,   bedarf  aber  zu  ihrer  Vollendung  mindestens 
6    Stunden;    sie    erreicht    das    Maximum,   wenn    man    das    Gefäls 
schlielslich   noch  über  Nacht  in   einen   kühlen  Baum  (nicht  in  Eis) 
stellt.     Das   ausgeschiedene    Digitoxigenin   wird   abgesaugt,    zuerst 
mit  30-,    dann  mit   20  prozentigem  Alkohol,    endlich  mit  Wasser  ge- 
waschen und  trocken  gepreüst.    Filtrat  und  Waschflüssigkeit  werden 
vereinigt    und    zweimal    mit    Chloroform    geschüttelt.      Dieses    ent- 
wässert    man   mittels    Natriumsulfat   und    destilliert    es    ab;     den 
hierbei   verbleibenden    Sirup   spült  man  mit  50  prozentigem  Alkohol 
in  eine  Schale   und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  gänzlichen 
Verjagen  des  Chloroforms,  wobei  sich  noch  eine  beträchtliche  Menge 
von    Digitoxigenin    in    derben  Krystallen    abscheidet.      Die    vom 
Chloroform  getrennte   wässerige  Zuckerlösung    dagegen  wird  durch 
Schütteln  mit   der   entsprechenden  Menge  Silberoxyd   von  der  Salz- 
säure befreit,   filtriert  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Vakuum  zum  Sirup  verdunstet.    Dieser  verwandelt  sich  leicht  in 

31* 
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einen  Krystallkuchen,  den  man  auf  Thon  drückt  und  hier  24  Standen 
beläfst,  wodurch  die  Krystalle  der  'Digitozose  nahezu  rein  weils 
werden. 

Digitozigenin.  Betreffs  der  Beinigung  des  Rohpro- 
duktes,  dessen  Menge  regebnäfsig  30 — 33  Proz.  des  Ausgangs- 
materials  beträgt,  sind  meine  früheren  Angaben  zu  benutzen.  Nur 
empfiehlt  es  sich  die  alkoholische  Lösung  nach  ihrer  Sättigung  mit 
Wasser  ganz  ruhig  stehen  zu  lassen.  Hierbei  scheidet  sich  nämlich 
das  Digitozigenin  im  sehr  charakteristischen ,  farblosen  Krystallen 
ab,  deren  Aussehen  sofort  für  ihre  Reinheit  und  Einheitlichkeit 
Zeugnis  ablegt.  Sobald  auch  bei  ruhigem  Stehen  zwischen  diesen 
Krystallen  feinkörnige,  w  ei  fs  e  Wärzchen  auftreten,  ist  das  Material 
unreiu.  Derartige  Ausscheidungen  erhält  man  z.  B  regelmäfsig  aus 
den  letzten,  beim  ümkrystallisieren  abfallenden  Mutterlaugen. 

Digitozigenin  beginnt  bei  225  <)  zu  erweichen  und  ist  bei  230^ 
unter  Gelbfärbung  ganz  geschmolzen.  Dasselbe  enthält  ebenfalls 
mehr  Kohlenstoff,  als  ich  früher  gefunden  hatte;  zu  den  hier  ange- 
fürten  Analysen  wurde  pulverförmiges  Kupferozyd  benutzt. 

I.  0,1324  g  vakuumtrockene  Substanz  aus  Merck's  Digitozin 
gaben  0,3582  g  CO2  und  0,1034  g  H|  O. 

U.    0,1667  g  desgleichen  0,4495  g  00,  und  0,1335  g  H2  0. 

III.  0,1655  g  Spaltungsprodukt  meiner  , Krystalle  aus  Aether* 
Ueferten  0,4472  k  COj  und  0,1298  g  HjO. 

Berechnet  für:  Gefunden: 

Ci7H,4  0tt             C^HgaO,                 i.  n.           m. 

C  73.91  73,33  73,78        73,54  73,69 

H   8,69  8,88  9,09  8,89  8.71, 

Früher  hatte  ich  die  Formel  C21 H32  O4  (mit  72,41  Proz.  C)  an- 
genommen, welche  jedenfalls  unrichtig  ist.  Von  den  hier  neu  auf- 
gestellten Formeln  scheint  die  zweite,  0^2  Hs2  O4  die  richtige  zu 
sein;  wenigstens  spricht  dafür  der  Metallgehalt  einer  hübsch  krystaUi- 
sierenden  Kaliumverbindung  des  Digitozigeuins, 
zu  welcher  man  auf  folgendem  Wege  gelangt : 

Man  löst  das  Digitozigenin  in  5  T.  warmen  5prozentigen 
Alkohols,  giebt  nach  dem  Erkalten  1  Mol.  KOH  (in  wässeriger 
Lösung  1 : 5)  hinzu  und  lä&t  in  verschlossenem  Gefä&e  stehen. 
Nach  2  Stunden  hat  sich  anter  Gtolbf^bung  der  Flüasigkeit  eine 
schöne  Krystallkruste  gebildet;    die  abgegossene  Mutterlauge  liefert 
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beim  Verdunsten  im  Vakuum  noch  eine  zweite,  schwächere  Krystalli- 
sation,  enthält  aber  auiserdem  ziemlich  viel  gelbe,  amorphe  Substanz. 
Die  rohen  Krystalle  werden  auf  Thon  gebracht,  hier  durch  Auftropfen 
von  möglichst  wenig  Wasser  gereinigt,  getrocknet  und  im  Minimum 
von  kaltem  Methylalkohol  gelöst.  Fügt  man  hierauf  das  mehrfache 
Volumen  Aether  hinzu,  so  erhfilt  man  prächtige  farblose  Warzen 
von  perlmuttergläuzenden  Blättern,  leicht  löslich  in  warmem,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  mäMg  löslich  in  Aetbyl-,  leicht  in  Methyl-Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

0,2462  g.  vaonumtrookene  Substanz  lieferten  0,0408  g.  CIK. 

Berechnet  flu:  Gefunden: 

K  12,42  9,79  8.69. 

Zur  Ausführung  einer  zweiten  Bestimmung  fehlt  mir  leider 
augenblicklich  das  Material. 

Vielleicht  wäre  noch  Trocknung  bei  100<>  nötig  gewesen,  um 
einen  vollkommen  richtigen  Wert  zu  erhalten.  Jedenfalls  hat  aber 
die  zweite  Formel  bedeutend  grölsere  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  denn 
sowohl  das  Aussehen  der  Krystalle  als  auch  der  Verlauf  der  Kalium- 
bestimmung selbst  lassen  mir  ein  Manko  von  nahezu  4  Proz,,  wie 
es  sich  bei  Annahme  der  ersteren  Formel  ergeben  wurde,  ganz 
unmöglich  erscheinen. 

Die  Krystalle  bläuen  befeuchtetes  rotes  Lackmuspapier  stark ; 
ihre  Bildung  beruht  auf  der  Gegenwart  eines  Phenolhydrozyls,  nicht 
auf  jener  eines  Carboxyls,  denn  kochendes  kohlensaures  Alkah 
löfst  Digitoidgenin  nicht  auf,  wohl  aber  scheint  nach  einem  vor- 
läufigen Versuche  obige  Kaliumverbindung  auch  durch  Erhitzen  des 
Digitozigenins  mit  wäG^origer  Kalilauge  in  einer  Druckflasche  gewinnbar 
zu  sein  und  zwar  in  besserer  Ausbeute  und  ohne  Bildung  von 
schmierigen  Nebenprodukten,  wie  sie  bei  Anwendung  von  Alkohol 
ziemlich  reichlich  auftreten. 

Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  der  Kaliumver- 
bindung giebt  mit  Chlorbaryum  wie  mit  Chlor- 
calcium  schön  krystallisierendeAus  Scheidungen; 
die  Barjnimverbindung   ist    schwerer  löslich,    als  jene  des  Calciums 

Versetzt  man  eine  wässerig  alkoholische  Lösung  der  Kalium- 
verbinduDg   mit   Essigsäure,    so   krystallisiert   wieder   Digitoxigenin 
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vom  Schmelzpunkte  225 — 230^  ans,  ein  Beweis,  dafs  lediglich  Wasser- 
stoff durch  Kalium  ersetzt  war. 

Phenylhydrazin,  salzsaures  Semicarbazid 
und  Hydroxylamin  reagieren,  wenigstens  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  nicht  auf  Digitozigenin. 

L&&t  man  bei  der  Spaltung  des  Digitoxins  die  Mischung  zu 
lange  stehen  oder  ist  dabei  die  Temperatur  der  Umgebung  eine  za 
hohe ,  so  wird  die  Ausbeute  an  Digitoxigenin  eine  wesentlich 
geringere ,  namentlich  bekommt  man  dann  letzteres  gemengt 
mit  einer  gröXseren  Quantität  der  schon  beim  Umkrystallisierea 
des  Rohproduktes  erwähnten,  weiüsen  Wärzchen.  Diese  Beobachtung 
gab  Veranlassung  zu  folgendem  Versuche  : 

Einige  Dezigramm  Digitoxigenin  wurden  mit  10  T.  einer 
Mischung  gleicher  Gewichtsteile  von  95  prozentigem  Alkohol  und 
konz.  Salzsäure  (1,19) Übergossen;  dasselbe  löste  sich  allmählich  auf. 
Nach  24  Stunden,  wobei  nur  eine  Spur  von  Gelb&rbung  auftrat» 
wurde  mit  Wasser  gesättigt.  Es  entstand  rasch  starke  Krystallisation 
von  weilsen  Wärzchen,  deren  Schmelzpunktweit  unter  jenemdesDigitoxi- 
genins  lag.  Man  scheint  also  aufdiesem  Wege  eine 
weitere  Spaltung   erzielen  zu  können. 

Meine  frühere  Angabe,  dais  Digitoxigenin  in  konz.  Salzsäure 
und  in  englischer  Schwefelsäure  keine  Farbenerscheinung  hervorruft, 
bedarf  der  Berichtigung.  Wenn  man  nicht  allzuwenig  Substanz  an- 
wendet, welchen  Fehler  ich  wahrscheinlich  damals  beging,  wird  die 
konz.  Schwefelsäure  grün  und  die  eisenhaltige  Schwefelsäure  rot 
gefärbt. 

Digitoxose.  Zur  völligen  Reinigung  des  nach  früher  ge- 
gebener Vorschrift  gewonnenen,  thontrockenen  Zuckers  löst  man  den- 
selben im  Minimum  von  kaltem  Methylalkohol,  filtriert  nötigenfalls, 
giebt  das  mehrfache  Volumen  Aether  hinzu  und  lä&t  unter  Schutz 
vor  Verdunstung  stehen.  Es  bilden  sich  idemlich  rasch  prächtige, 
teils  prismatische,   teils  tafelförmige   Krystalle   vom  Schmelzp.  lOlo, 

deren  Analyse  jetzt  nahezu   die  gleichen  Werte  ergab  wie  früher. 

0,2058  g  vakuumtrockene  Substanz  gaben  0,3676  g  CO2  imd 
0,1524  g  HgO. 

Gefunden : 

früher  jetzt 

C  48.91  48.71 

H    8,54  8,23 
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Diese  Zahlen  scUieJQien  Fonneln  mit  C4,  C5,  07  und  Cg  voll- 
kommen ans,  passen  aber  auLser  anf  die  seinerzeit  angenommene 
Formel  C^  Hi,  O4  auch  anf  C9  B^  0«  (ber.  C  48,65  Proz.,  H  8,11  Proz.). 

Alle  Versnche,  eine  bestimmte  Entscheidung  zwischen  diesen 
beiden  Möglichkeiten  zn  treffen,  blieben  bisher  ohne  Erfolg. 

Phenylhydrazin  als  solches,  oder  als  Acetat,  bei  Gegenwart 
oder  auch  bei  AnschloDa  von  Wasser  (Anwendung  von  absolutem 
Alkohol)  veranlallat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Bildung  eines 
äuiserst  leicht  löslichen,  anscheinend  unkrystallisier baren  Hydrazons. 
Erhitzt  man  aber  in  der  fttr  die  Darstellung  der  Osazone  üblichen 
Weise,  so  bilden  sich  vorwiegend  dunkle,  ölige  Ausscheidungen  und 
nur  in  minimaler  Menge  Krystall^9^U:-zchen,  die  überdies  weil^  sind, 
also  wohl  kein  Osazon  repräsentieren. 

Brom  wirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  sehr  ener^ch  auf 
Digitoxose,  erzeugt  jedoch  keine  Säure  in  dem  Sinne,  wie  die  Dex- 
trose durch  das  Halogen  in  Gluconsäure  übergefOhrt  wird ;  der  Digi- 
tozinzucker  scheint  vielmehr  ein  Keton  zu  sein. 

Auch  Blausäure  reagiert  sehr  leicht  auf  Digitoxose ;  bis  jetzt 
vermochte  ich  aber  kein  bestimmt  charakterisiertes  Produkt  dieses 
Prozesses  zu  fassen. 

Drehungsvermögen  der  Digitoxose:  Bei  p  = 
1,0906,  (p  +  q)  «  12,2959,  d  =  1,023,  1—1  und  t  =  200  C  war  a  = 
+  4,20,  also  («)d  =  +  460. 

Schlielslich  sei  noch  an  das  früher  beschriebene  charakte- 
ristische Verhalten  der  Digitoxose  zu  eisenhaltiger  Eisessig-Schwefel- 
säure erinnert 

Zusammensetzung  des  Digitoxins.  LäJbt  man 
nun  für  Digitoxigenin  die  Formel  CuHgiO^  und  für  Digitoxose 
CgHigOe  gelten,  was  aber  beides  noch  bestinunter  zu  beweisen  ist, 
so  ergiebt  sich  für  das  Digitoxin  die  Formel  C^  H50  Oio>  welche  ver- 
langt G  63,91  Proz.  und  H  8,59  Proz.  d.  h.  Zahlen,  zu  welchen  die 
oben  mitgeteilten  neueren  Analysen  des  Glycosids  sehr  gut  stimmen. 
Genau  die  gleiche  Formel  berechnete  Arnaud^)  fttr  sein  ,yDigita- 
line  krystallis6e^  (gewonnen  mittels  absolutem  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt  243—2450,   das  also  wohl  Digitoxin  war,   aus   dem  Metallge- 


>)  Gompt.  rend.  109,  679  und  701. 
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halte  einer  von  ihm  dargestellten  kryatallisierbaren  BaiyamVerbindong. 
iVeilioh  lassen  sich  gegen  die  Argumentation  Arnaud's  gewichtige 
Bedenken  geltend  machen. 

Zunächst  gewann  er  seine  Baryamverbindong  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  wässerigem  Barythydratim  zugeschmolzenen 
Hohre  bei  180<>,  also  bei  einer  Temperatur,  welche  leicht  tiefer 
gehende  Veränderungen  verursacht.  £r  nimmt  auch  selbst  an,  dafs 
der  Prozeüs  nach  der  ziemlich  unwahrscheinlichen  Gleichung 

2  C„  Hßo  Ojo  +  Ba  (OH),  «  (Csx  H51 0,i),  Ba 
verlaufe,    und   bemerkt,  daiB  man  durch   Entfernung    des   Baryums 

das  »digitaline  cristallis^e''  nicht  wieder  gewinnen  kann. 

Ganz  besonders  aber  befindet  sich  in  seiner  Abhandlung  ein 
höchst  auffallender  Rechen-  oder  Druckfehler  bezüglich  des  Kohlen- 
stoffs, wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Bichtig  berechnet  für:  Gefanden 

{C31 H51  Oji),  Ba  (Cgi  H49  0^0)2  Ba 

C  55,74  57,28  51,63 

H  7,54  7,64  7,65 

Ba  10,25  10,54  10,08 

Bei  der  wiederholten  Darstellung  der  Digitoxose  ist  mir  immer 
die  starke  Färbung  aufgefallen,  welche  die  im  Vakuum  als  Trocken- 
mittel benützte  Schwefelsäure  annahm,  sodafs  ich  die  Vermutung 
nicht  unterdrücken  kann,  es  dürfte  aus  dem  Digitoxin  neben  Digi- 
toxigenin  und  Digitoxose  noch  ein  weiteres,  leicht  flüchtiges 
Spaltungsprodukt  entstehen.  Sicheren  AufschluTs  über  alle  diese 
noch  fraglichen  Punkte  kann  natürlich  nur  die  gründliche  weitere 
Verarbeitung  einer  grölseren  Menge  des  Glycosids  geben. 

Untersuchung  der  Digitalis  samen  auf  einen 
Gehalt  an  Digitoxin.  In  den  käuflichen  Samenglycosiden 
(Digitältnutn  pur.  pulv.  germanic)  hatte  ich  früher*)  kein  Digitoxin 
gefunden.  Jenes  Material  wird  aber  durch  Fällung  mittels  Gerb- 
säure dargestellt  und  oben  wurde  erwähnt,  dafs  Digitoxin  sich  mit 
Gerbsäure  nicht  zu  verbinden  scheint.  Deshalb  war  zur  sicheren 
Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Samen  Digitoxin  enthalten  oder 
nicht,  noch  ein  weiterer  Versuch  nötig. 

Eine  ^'lö&ere  Quantität  von  Samen  wurde  zerquetscht  und  mit 
Aether  extrahiert.     Dieser  nimmt   ca.  30  Proz.    vom  Gewichte   der 


ij  Dieses  Arohiv  234,  Heft  4. 
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Samen  auf  und  hinterlä£st  beim  Abdestillieren  ein  grüngelbes  Oel. 
Obwohl  es  sehr  unwahrsoheinlioh  war,  dals  das  Digitoxin,  falls  es 
überhaupt  in  den  Samen  vorkam»  schon  hier  in  den  Aether  flber- 
gehen  würde,  schüttelte  ioh  doch  eine  Probe  jenes  Oeles  mit  eisen- 
haltigem Eisessig,  trennte  letzteren  von  dem  oben  schwimmenden 
Oel  und  brachte  ihn  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure  susammen. 
Diese  bekam  zwar  eine  dunkle  Zone,  im  Eisessig  war  aber  keine 
Spur  einer  blauen  Färbung  zu  erkennen. 

Sodann  wurden  2  kg  entölter  und  wieder  lufttrocken  gewordener 
Samen  24  Stunden  mit  50  prozentigem  Alkohol  digeriert,  das  ab- 
gepreMe  Extrakt  ebenso,  wie  ich  dies  früher  für  die  alkoholischen 
Blätterauszüge  angab,  von  der  Hauptmenge  des  Alkohols  durch 
Destillation  befreit  und  viermal  mit  Aether  geschüttelt.  Dieser 
wurde  mittels  Sodalösung  gereinigt  und  destilliert.  Der  Bückstand 
lieferte  beim  Stehen  im  Vakuum  neben  Oeltropfen  ziemlich  viel 
Krystallwarzen,  welche  im  rohen  Zustande  mit  eisenhaltiger  Eisessig- 
Schwefelsäure  wohl  eine  dunkle  Zone,  aber  keine  Blaufärbung  gaben. 
Dieselben  liefsen  sich  leicht  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisieren 
und  durch  Blutkohle  reinigen.  Sie  ftürbten  dann  das  Digitoxin-Beagens 
gar  nicht  mehr  und  erwiesen  sich  schlielslich  als  Digitogenin, 
welches  in  den  Samen  in  relativ  reichlicher  Menge  vorhanden  zu 
sein  scheint  Digitoxin  dagegen  wurde  auch  nach 
dieser ,  zur  Zeit  sichersten  Metho  de  nicht  in  den 
Samen  aufgefunden. 

München,  im  Juli  1896.    ' 


Mitteilungen  aus  dem  pharmaceutisoh- chemischen 
Institut  der  Universität  Marburg. 

64.    lieber  die  Corydolisalkaloide« 

Von   Ernst   Schmidt 

Gelegentlich  der  Mitteilungen,  welche  ich  vor  zwei  Jahren  über 
die  Eigenschaften  des  Canadins,  eines  neben  Berberin  und 
Hydrastin  in  dem  ßhizom  von  Hydrastis  canadensts  vorkommenden 
Alkaloids  machte  ^),  habe  ich  bereits  auf  die  Aehnlichkeit  hingewiesen, 
die  zwischen  dieser,  mit  dem  Hydroberberin  isomeren  Base  und  dem 

^)  Dieses  Archiv  1894,  145. 
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Corydalin,   namentlich  in   dem  Verhalten   gegen  Jod,  obwaltet. 

Ebenso  wie  es  mir  gelang  das   farblose  Canadin   durch  Einwirkong 

von  Jod  in   das  intensiv  gelb  geftrbte  Berberinhydrojodid  fibenn- 

ftihren,  vermochte   ich   anter   den   gleichen  BedingOngen   aach   das 

farblose  Corydalin  in  das  gelb  gefM>te  Hydrojodid,  einer  neuen,  dem 

Berberin  sehr  ähnlichen  Base,  su  verwandeln. 

In    der  Zwischenaeit   hat   Herr   Dr.  H.   Ziegenbein    auf 

meine  Veranlassung  diese  eigentttmliche  B«aktion  näher  studiert  und, 

wie    aus  Nachstehendem   hervorgeht,    gefunden,    dsSs   hierbei   dem 

Corydalin    ebenso  wie    dem  Canadin    und   dem  Hydroberberin   vier 

Atome  Wasserstoff  entzogen  werden : 

C20H21NO4  +4J  =  3HJH-Cä)Hi7N04.HJ 

Canadin,  Hydroberberin  Berberinhydroj. 

CmHkNO^  +4J  =  SHJ  +  CaHggNO^.HJ 

Corydalin  Dehydrocorydalinhydroj. 

Die  hierbei  gebildete ,  als  Dehydrocorydalin  be- 
zeichnete Base,  zeigt  nicht  nur  in  ihren  Salzen  eine  frappante 
Aehnlichkeit  mit  dem  Berberin,  sondenn  geht  auch,  ebenso  wie  dieses 
Alkaloid,  mit  Aceton,  Chloroform  und  Wasserstoff- 
polysulfid charakteristische  Verbindungen  ein.  Das  Dehydro- 
corydalin enthält  ebenso  wie  das  Corydalin  vier  Methoxylgruppen : 
0 .  CHg.  Durch  nascierenden  Wasserstoff  wird  es  wieder  in  eine 
farblose  Base  verwandelt,  die  ebenso  wie  das  Corydalin  bei  1350  C. 
schmilzt,  auch  in  dem  Verhalten  gegen  die  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  damit  übereinstimmt,  jedoch  ein  anderes  GK>lddoppelsals 
liefert  als  das  Corydalin.  In  welcher  Beziehung  dieses  reduzierte 
Dehydrocorydalin  zu  dem  naturellen  Corydalin  steht,  sollen  weitere 
Untersuchungen  lehren. 

Eine  weitere  Beziehung  hat  sich  insofern  zwischen  Berberin 
und  Corydalin  ergeben,  als  beide  Basen  bei  der  Oxydation  mit 
Elaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  Hemipinsäure  liefern. 
Letztere  habe  ich  bereits  vor  mehreren  Jahren  durch  den  Schmelz- 
punkt (161—1620  C.),  durch  die  Ueberführung  in  das  bei  löö«  0. 
schmelzende  Anhydrid,  sowie  durch  die  Bufiopinreaktion  identifiziert 
Diese  Beobachtung  hat  in  der  Zwischenzeit  durch  Dobbie  und 
Lander,  welche  bei  der  weiteren  Oxydation  der  Corydalinsäare 
ebenfalls  Hemipinsäure  erhielten,  sowie  durch  die  nachstehenden 
Untersuchungen  von  Herrn  Ziegenbein  eine  Bestätigung  gefunden. 
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Erwägt  man,  dals  das  Dehydrocorydalin,  ebenso  wie  das 
Gorydalin,  vier  Methozylgruppen:  O.CH3,  das  Berberin  dagegen 
deren  nur  zwei,  daneben  aber  anscheinend,  wie  aas  der  Bildung  von 
Hydrastsänre^)   bei  der  Oxydation   desselben  hervorgeht,    eine  Ozy- 

methylengnippe:  q^CH2  ,   enthält,    so  könnte   man  vermuten,   dafo 

beide  Basen  in  folgender  Weise  bu  formulieren  wären: 

Berberin:    C17 H9 N (O .  CHg^gC     yCH, 

Dehydrocorydalin :  Cjs  H,i  N  (0 .  CHs)^. 

Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  daljsi  auch  Adermann ^) 
und  Birsmann^)  bereits  gewisse  Beziehungen  zwischen  den 
Coiydalisbasen  und  dem  Hydroberberin,  bez.  Berberin  konstatierten, 
obschon  beide  Forscher  die  einzelnen  Corydalisalkaloide  wohl  kaum 
in  reinem  Zustande  in  Händen  hatten. 

Von  den  übrigen,  bisher  untersuchten  Coiydalisbasen  hat  sich 
nur  das  Corybulbin:  Cgx £[35X04,  als  dessen  Methylderivat  das 
Corydalin  anscheinend  anzusprechen  ist,  letzterer  Base  entsprechend, 
gegen  Jod  verhalten. 

Die  von  Herrn  Ziegenbein  für  das  Coiydalin  selbst  er- 
mittelten analytischen  Werte  stehen  mehr  im  Einklang  mit  der  von 
Freund  und  Joseph!  aufgestellten  Formel  G^  H27  NO4,  als  mit 
der  von  Dobbie  und  Lander  acceptierten  Ga2H29N04. 

Aulser  Corydalin  wurden  aus  Corydalisknollen  sowohl,  als  auch 
aus  den  von  Herrn  N  0  e  1 1  e  im  Jahre  1888  dargestelltenBohalkaloiden, 
noch  folgende  krystallisierbare  Basen  isoliert: 

Bulbocapnia  C^  H^^  NO4  oder  Cig  Hja  (0H)8  (O .  CHg), 
Coiycavin  OssH^sNOe, 
Corybulbin  0nH25N04. 

Bei  dem  Bulbocapnin  und  dem  Corybulbin  konnten  die  bezüg- 
lichen Angaben  von  Freund  und  J  o  s  e  p  h  i ,  bez.  von  Dobbie 
und  Lander  beiläufig  bestätigt  werden,  dagegen  fahrten  die  Unter- 
suchungen des  Corycavins,  welchem  Freund  und  J 0 s e p h i 
die  Formel  CtsHtaNO^  zuerteilen,  zu  dem  Ausdruck  C2sH28NOe 
(s.  unten). 

A)  Ibid. 

>)  Dissertation  Dorpat  1890. 

^)  Dissertation  Dorpat  1892. 
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Ueber  die  Alkaloide  Yon  Corydalis  caya. 

Von  Dr.  E.  Ziegenbein. 
(Eingegangen,  den  1.  VII.  1896.) 

Die  Alkaloide  der  einzelnen  Corydalisarten  sind  im  Laufe  der 
Jahre  bereits  wiederholt  der  Gegenstand  von  Untersuchungen  ge- 
wesen. Es  sei  nur  an  die  älteren  Arbeiten  von  Peschier, 
Winkler,  Doebereiner»  Euikholdt,  Müller,  Leube 
und  Wicke  erinnert.  In  neuerer  Zeit  haben  sich  mit  der  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung  und  der  Eigenschaften  dieser  Basen 
besonders  Adermann,  ^)  Birsmann,^)  Dobbie  und 
Länder,')  Freund  und  Joseph!^)  beschäftigt   * 

Jedoch  hatte  schon  vor  8  Jahren  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Prof.  Dr.  E.  Schmidt,«)  Herr  NoeUe  die  Alkaloide  der  Coty- 
dalts  Cava  im  hiesigen  pharm,  ehem.  Institut  näher  untersucht. 

Das  Ergebnis  dieser  Arbeiten  konnte  leider  nicht  veröffentlicht 
werden,  da  Herr  Noelle  kurz  vor  AbschluiB  derselben  durch 
den  Tod  abgerufen  wurde.  Schon  damals  beobachtete  E.  Schmidt^) 
bei  der  zwischen  134^ —1350  schmelzenden,  von  Noelle  als  Haupt- 
bestandteil in  den  Corydalisknollen  gefundenen,  jetzt  allgemein  mit 
dem  Namen  Corydalin  belegten  Base,  dafs  dieselbe  in  ihrem  Ver- 
halten am  Licht  und  gegen  Jod  eine  solche  Aehnlichkeit  mit  dem 
Hydroberberin  und  dem  Canadin  zeigte,  daTs  sich  die  Vermutung 
aufdrängte,  es  beständen  zwischen  den  Gorydalis-  und  Berberisalka- 
leiden  direkte  chemische  Beziehungen. 

Auf  Veranlassung  meines  hochverehrten  Herrn  Lehrers,  des 
Herrn  Geh.  Bat  Prof.  Dr.  E  Schmidt  habe  ich  jene  BeziehungeD, 
in  denen  anscheinend  das  Corydalin  und  vielleicht  auch  ein  Teil 
der  übrigen  aus  den  Eiiollen    von    Gorydalis  cava    isolierten   Basen 


^^  Inaug.  Dissert.  Dorpat.  1890, 
^)  Inaug.  Dissert.  Dorpat.  1892. 

3)  Chem.  Centralblatt  1892.  1.  442.  632 ;  1892.  IL  220.    4SI ;  1B93. 
I.  784 ;  Lond.  Chem.  Soc.  1893 ;  Chem.  Ztg.  1894. 

«)  Chem.  Centralblatt  1892.  IL  418;  1893. H.  923;  Annal.  d.  Chem.  277. 
»)  Archiv  d.  Pharm.  1894,  p.  143. 
6)  Arohiv  d.  Pharm.  1894,  p.  143. 
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zum   Berberin   stehen,   zum   Gegenstande   weiterer   Untersuchnngen 
gemacht.    Hierbei  habe  ich  mich  bemüht,  die  zum  Teil  noch  lücken 
haften  und  zum  Teil  einander  widersprechenden  Angaben  über  Dar- 
stellung, Zusammensetzung  und  Eigenschaften   der   einzeloen  Basen 
nach  Möglichkeit  zu  erglüizen. 

Meine  erste  Aufgabe  war,  die  einzelnen  Alkaloide  in  genügender 
Menge  und  Reinheit  darzustellen.  In  dankenswerter  Weise  über- 
liels  mir  Herr  Geh.  Rat  Schmidt  die  in  seinem  Besitz  befindlichen, 
aus  dem  Nachlasse  N  o  e  1 1  e's  stammenden  reinen  und  rohen  Alka- 
loide ;  es  waren  dies : 

1.  ein   allmählich   etwas   gelblich    gefärbter,    bei     134o — ISb^ 
schmelzender,  krystallisierter  Teil. 

2.  eine  zwischen  120 — 180^    schmelzende   Fraktion,    ein    gelb- 
liches Pulver  darstellend. 

3.  Gelbe  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt  bei  217— 218^  lag. 

4.  als  Rohalkaloide  bezeichnete,  pulvrige,  graubraune  Massen. 

5.  dunkelbraunes  Harz. 

a)  Verarbeitung  der  Noelle'schen  Alkaloide. 

Die  bei  134^  und  zwischen  120^  und  180^  schmelzenden,  nur 
schwach  gelb  gefärbten  Anteile  wurden  zur  Reinigung  zusammen  be- 
handelt, indem  ich  sie  in  lauwarmem  Wasser  suspendierte  und  Salz- 
säure bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  und  damit  eintretenden  Lösung 
zusetzte.  Es  resultierte  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die, 
liach  dem  Erkalten,  in  fünfprozentige  Natronlauge  unter  Umrühren 
eingegossen  wurde.  Das  sich  voluminös  auscheidende  weifse  Pulver 
liels  ich  kurze  Zeit  absetzen,  saugte  die  überstehende  Flüssigkeit  ab, 
wusch  den  Niederschlag  wiederholt  aus,  preiste  und  trocknete  ihu 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  rein  weils  erscheinende  Pulver 
löste  ich  durch  Erwärmen  in  96  Proz.  Alkohol,  aus  welchem  sich  nach 
dem  Erkalten  die  erste  Krystallisation  in  farblosen  Prismen  aus- 
schied. Durch  Verdunsten  des  Alkohols  bei  mäfsiger  Wärme  erzielte 
ich  weitere  Krystallisationen,  die  jedoch  mehr  oder  minder  gelb  ge- 
färbt waren.  Zu  ihrer  nochmaligen  Reinigping  löste  ich  sie  wieder  in 
schwacher  Salzsäure,  fällte  diese  Lösung  durch  verdünnte  Natronlauge 
und  krystallisierte  den  Niederschlag  aus  Alkoholum. 

Ich  erhielt  so  farblose  Krystalle  voa  Corydalin,  welche  bei 
134^  schmolzen. 

^In  die  alkalischen  Laugen  leitete  ich  00^  ein,  da  ich  nach  dem 
zwischen  120^  und  IQQ^  liegenden  Schmelzpunkt  des  angewandten 
Materials  annehmen   mulste,   dafs  darin  das  in  Aetzalkalien   lösliche. 
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daroh  kohlensaure  Alkalien  f&llbare,  bei  199^  schmelzende  andere 
Hanptalkaloid  der  Corydalisknollen ,  das  Balbooapnin,  gelöst  w&re. 
Aber  erst  nach  langem  Einleiten,  als  die  Flüssigkeit  voUst&ndig  mit 
C0|  gesättigt  war,  trübte  sie  sich,  und  es  setzte  sich  allmählich  ein  geringer 
Niederschlag  za  Boden,  den  ich  absangte,  auswusch  und  trocknete. 
In  heifsem  Alkohol  war  diese  Base  sehr  schwer  löslich.  Sie  konnte 
daraus  in  Gestalt  eines  weifsen,  fein  krystallinischen  Pulyers  erhalten 
werden  vom  Schmelzpunkt  235^. 

Ich  versuchte  noch,  aus  den  mit  CO2  gesättigten  Laugen  durch. 
Ausschütteln  mit   Chloroform  Basen   zu  gewinnen,  jedoch  war  diese 
Bemühung  resultatlos. 

Das  bei  217<)—- 2180  schmelzende,  etwas  gelblich  gefärbte  Alkaloid 
reinigte  ich  durch  einfaches  Umkrystallisieren  aus  starkem  Alkohol 
und  erhielt  hierbei  direkt  weifse,  glänzende  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
216<^2170. 

Die  Bohalkaloide  und  das  braune  Harz  verarbeiteto  ich  gemein- 
sam, loh  zerrieb  die  Massen  zu  einem  feinen  Pulver  und  löste  dieses 
nach  Möglichkeit  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure.  Die  filtrierte,  grün- 
lich gefärbte  Lösung  fällte  ich  wieder  durch  verdünnte  Natronlauge; 
jedoch  war  das  ausfallende  Pulver  stark  rotbraun  gefärbt^  weshalb  ich 
gezwungen  war,  dasselbe  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen  und  diese 
Lösung  von  neuem  durch  Natronlauge  zu  fällen.  Diese  Operationen 
wurden  so  oft  wiederholt,  bis  ein  nur  noch  grauweifs  gefärbtes  Pulver 
resultierte.  Aus  Alkohol  krystallisierte  die  Base  auch  noch  etwas  ge- 
färbt, zeigte  jedoch  den  richtigen  Schmelzpunkt  des  Corydalins 
134,5<',  weshalb  ich  sie  in  dieser  Form  verwendete.  Durch  Einleiten 
von  CO)  in  die  braunen,  alkalischen  Laugen  konnte  ich  auch  hier  keine 
Abscheidung  erzielen,  ebensowenig  wie  es  mir  bis  jetzt  auf  andere 
Weide  gelungen  ist,  aus  diesen  N  o  e  1 1  e  'sehen  Resten  irgend  eine 
der  weiteren  Basen  zu  isolieren. 

b.    Darstellung  der  Alkaloide  aus  Corydalis  oava. 

Zur  Darstellung  der  Corjdalisalkaloide  benutzte  ich  das  von 
Freund  und  J  o  s  e  p  h  i  angegebene  Verfahren  von  Dr.  Alexander 
E  h  r  e  n  b  e  r  g  ^).  20  kg,  von  B  u  m  p  und  Lehners  —  Hannover  be- 
zogener Knollen  von  Corydalis  cava  wurden  grob  serstolsen 
und  im  Extraktionsapparat  mit  96  Proz.  Alkohol  circa  14  Tage  lang 
ausgezogen,  der  Alkohol  abdestilliert,  der  syrupöse  Bückstand  durch 
ein  Heifswasserfilter  filtriert,  mit  Ammoniak  schwach  alkaüsch  gemacht 
und  mit  Aether  zweimal  ausgeschüttelt.  Die  ätherische,  grünlich  ge- 
färbte Lösung   wurde  zunächst   ungefähr   auf   die  Hälfte   durch  Ab- 


1)  Annal.  d.  Chemie  277.  p.  4. 
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•destillieren  eingeengt  und  der  Krystallisation  überlassen.  Anf  diese 
Weise  wurden  gewonnen: 

I.  Granliche  Nadeln,  Sohmelzpankt  199—2000  17,0  g. 

n.  Die  weiter  eingeengte  Mntterlaage  lieferte  einen  fast  weilsen 
Krystallbrei  vom  Schmelzpunkt  134—1500  27,5  g. 

IlL  Von  der  Lange  wurde  noch  mehr  Aether  abdestilliert  und 
ungefähr  die  doppelte  Menge  Alkohol  zugefügt.  Es  resultierte  nach 
einiger  Zeit  eine  rein  weifse  krystallinisoheMasse  vom  Schmelz- 
punkt 133—1340,  20,4  g. 

17.  Das  syrapartige  Extrakt  schüttelte  ich  noch  zweimal  mit 
Aether  aus,  vereinigte  die  Losungen,  destillierte  die  Hälfte  des  Aethers 
ab  und  erhielt  einen  grünlichen  Krystallbrei  Schmelzpunkt  i960,  3,9  g. 

Y.  Die  Mutterlauge  von  IV  engte  ich  wieder  ein,  fügte  Alkohol 
zu  und  gewann  so   fast  weifse  Gebilde  vom   Schmelzpunkt  1820,  4,5  g. 

VL  Das  ursprüngliche  Extrakt  schüttelte  ich  hierauf  zum  fünften 
und  sechsten  Male  mit  Aether  aus  und  erhielt  nach  dem  Abdestilli  eren 
des  Aethers  fast  weifse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  1840,  8,0  g. 

VU.  Auch  die  Mutterlaugen  von  VL  ergaben,  eingeengt  und  mit 
Alkohol  versetzt,  grau-weifse  Krystalle  vom    Schmelzpunkt    1740,  1,3  g. 

Die  von  III,  V  und  VII  übrig  gebliebenen  alkoholisch-ätherischen 
Mutterlaugen  wurden  vereinigt  und  successive  weiter  eingeengt.  Auf 
diese  Weise  wurden  gewonnen: 

VIII.  Weiche,  weifse  Nadeln  Schmelzpunkt  1980,  3,9  g. 

IX.  Kleinkrystallinisches,  gelbliches  Pulver  vom  Schmelzpunkt 
1340—1600,  1.6  g. 

X.  Farblose  Säulen  1340-— 1350,  1,4  g. 

XI.  Desgleichen  1340— 1350,  2,9  g. 

Da  nach  weiterem  Verdunsten  keine  Krystallabscheidung  mehr  ein- 
trat, wurde  die  braungefärbte,  dickflüssige  Lösung  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, durch  Erwärmen  die  Beste  von  Alkohol  und  Aether  verjagt,  die 
grün  geflürbte  Flüssigkeit  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  mit  Natron- 
lange  schwach  alkalisch  gemacht  Der  entstandene  graue  Nieder- 
schlag wurde  abgesaugt,  ausgewaschen  und  mit  Aether  geschüttelt. 

XII.  Die  erhaltene  ätherische  Lösung  wurde  hierauf  ein  geengt 
und  der  Krystallisation  überlassen;  so  wurden  erhalten  gelbliche, 
pnlverfbrmige  Massen.    Schmelzpunkt  1830,  13,0  g. 

XUI.  Nach  weiterem  Abdestillieren  resultierten  noch  weifse 
Kxystalle  vom  Schmelzpunkt  134—1350,  4^8  g. 

Die  von  XIII  restierende  ätherische  Lauge  wurde  fast  zur 
Trockne  eingedampft,  verdünnte  Bromwasserstoffdäure  zugefügt,  die 
Lösung  filtriert  und  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt  Es  gelang 
aber  nicht»  gut  ausgebildete  Ejystaile  zu  erhalten,  auch  ergaben  die 
durch  Natronlauge  und  Natriumkarbonat  erhaltene  Fällung  nach  dem 
Auflösen  in  Alkohol  keine  Krystalle. 
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Das  noch  vorhandene  ursprüngliche  Extrakt  verarbeitete  ich 
weiter,  indem  ich  es  mit  Salzsäure  ans&uerte,  den  Aether  durch  Ein- 
dampfen entfernte,  die  Lösung  mit  Natriumkarbonat  alkalisch  machte 
und  wiederholt  mit  Chloroform  ausschüttelte. 

Nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  löste  Ich  den  Bück- 
stand in  Salzs&nre,  versetzte  die  Lösung  mit  Natriumkarbonat,  löste 
den  entstandenen  Niederschlag  wieder,  f&llte  von  Neuem  und  wieder« 
holte  diese  Operation  noch  so  oft,  bis  der  Niederschlag  nur  noch  grau 
gef  &rbt  erschien.  Diesen  verarbeitete  ich  dann  gemeinsam  mit  anderen 
weiter. 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren  hatte  ich  erhalten  110,2  g 
Rohalkaloide,  auTserdem  die  durch  die  Chloroformausschüttelung  ge- 
wonnene Menge.  Die  Beinigung  der  einzelnen  Fraktionen  richtete 
eich  nach  dem  Schmelzpunkt  derselben. 

Fraktion  I  und  VIII  wurden  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und 
ergaben  Bulbocapnin  vom  Schmelzpunkt  199^. 

Fraktion  III,  X,  XI,  XIII  lieferten  aus  Alkohol  umkrystallisiert 
Oorydalin;  Schmp.  134—1350 

Die  Fraktionen  II,  IV,  V,  VI,  VII,  IX,  XII  und  die  Chloroform- 
ausschüttelung wurden  gemeinsam  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die 
Flüfsigkeit  (A)  filtriert  und  etwas  eingedampfb.  Nach  längerem  Stehen 
schieden  sich  knöpf  artig  ausgebildete  Kiystalle  aus,  die  aus  Wasser 
umkrystallisiert  als  Nadeln  erschienen.  Diese  wurden  wieder  in  Wasser 
gelöst,  die  Lödung  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  der  ent- 
litandene  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  rein  weifs 
gefärbten  Erystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  216 ^  —    Corycavin. 

Die  Flüisigkeit  A  wurde  gleichfalls  mit  Natronlauge  versetzt,  der 
Niederschlag  abgesaugt  und  ausgewaschen.  Beim  Versuch,  denselben 
aus  Alkohol  umzukrystallisieren,  zeigte  es  sich,  dals  ein  Teil  von 
siedendem  Alkohol  leicht  aufgenommen  wurde,  ein  anderer  schlier. 
Der  erstere  ergab  nach  mehrmaligem ümkrystallisieren  reines  Cory- 
d  a  1  i  n  ,  der  letztere  wieder  Corycavin. 

In  die  auf  verschiedene  Weise,  auch  von  Fraktion  XII  er- 
haltenen alkalischen  Laugen  wurde  CO'  bis  zur  vollständigen  Sättigung 
eingeleitet.  Es  entstand  noch  ein  dicker,  graugrüner  Niederschlag 
Denselben  mulste  ich  mehrmals  wieder  auflösen  und  fällen,  bis  er 
eine  hellere  Farbe  angenommen  hatte ;  dann  wurde  er  abgesaugt,  aus- 
gewaschen und  bei  mälsiger  Wärme  getrocknet.  Auch  von  diesem 
Niederschlag  ging  ein  Teil  leicht  in  Alkohol  in  Lösung  und  lieferte 
Bulbocapnin.  Der  Rückstand  konnte  nur  durch  anhaltendes 
Kochen  gelöst  werden  und  ergab  Corybulbin  Schmp.  238^,  welches 
noch  aus  Chloroform  umkrystallisiert  wurde. 
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Ansbente  ans  je  10  kg  EnoUen :   Corydalin  .    ^    .  57    g 

Bulbocapnin   .    .  41    „ 

Coryoavin  ...  6    , 

Coryb  albin  etwa  4    « 

Das  von  D  o  b  b  i  e  tind  Lander  dargestellte  Gorytnberin 

nnd  das  amorphe  Gorydin   habe   ich   ans   den   mir  vorliegenden 

CorydalisknoUen  bisher  nicht  isolieren  können. 

Corydalin. 

Cjf  H,7  NO4. 

Aus  der  Verschiedenheit  der  Angaben,  welche  eine  grolle  An- 
zahl von  Forschem  über  das  von  ihnen  ans  den  Knollen  von  Cory- 
dalis Cava  isolierte  und  mit  dem  Namen  Corydalin  bezeichnete  Alka- 
loid  machen,  mulja  man  schlieisen,  dais  dieselben  nur  ein  Gemisch 
ans  den  verschiedenen  Corydalisbasen  vor  sich  gehabt  haben.  Erst 
Adermann^)  scheint  ein  ziemlich  reines  Corydalin  dargestellt  zu 
haben,  das  er  allerdings  nach  seinen  Beobachtangen  für  Hydro- 
berberin  oder  einen  hydroberberinartigen  Körper  hält  nnd  dem  er  da- 
her die  Formel  CS0H28NO4  zuerteilt. 

Adermann  beobachtete  bei  seinem  Alkaloid  auch  dieselbe 
Oelbftrbnng  an  Luft  und  Licht,  beim  Lösen  in  erwärmten  Alkohol 
nnd  beim  Trocknen  bei  100^,  wie  vorher  schon  E.  Schmidt,  und 
kam  zu  der  Annahme,  dals  Beziehungen  desselben  zum  Berberin  ob- 
walten mülSiten.  Weiter  stellte  Adermann  aus  seiner  Base  ein 
Ooldsalz  dar,  welches  denselben  Au-Oehalt  besitzt,  wie  ein  von  mir 
aus  Alkohol  umkrystallisiertes  Corydalingoldchlorid. 

Birsmann^  schlieliit  sich  in  seinen  Angaben  über  das  Cory- 
dalin im  wesentlichen  den  Ausführungen  Adermann's  an;  auch 
er  glaubt  an  eine  Verwandtschaft  des  Corydalins  und  Berberins. 

Eine  umfassende  Arbeit  über  das  Corydalin  haben  alsdann 
D  0  b  b  i  e  und  Lander^)  im  Jahre  1892  geliefert.  Dieselben 
Forscher  haben  hierauf  in  den  späteren  Jahren  weitere  Veröffent- 
lichungen über  das  Corydalin  und  seine  Oxydationsprodukte,  sowie 
über  einige  andere  Corydalisalkaloide  gemacht. 


1)  Inaug.  Dissert.  Dorpat  1890. 
3)  Inaug.  Dies.  Dorpat  1892. 
8)  Lond.  Chem.  See.  1892. 

Areh.  d.  Phann.  CCXXIIV.  Bd«.    7.  Heft  32 
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Diese  Forscher  glaubten  zaerst,  dal^  dem  bei  134,50  schmelzen- 
den Corydalin  die  Formel  Css  Hgs  NO4  zuzuerteilen  wäre,  eine  Formel» 
welche  sie  jedoch  später  in  CS2H29NO4  umgeändert  haben.  Die 
Besultate  der  Elementaranalysen  von  D  0  b  b  i  e  und  Lander,  die 
ich  nachher  übersichtlich  mit  den  von  Freund  und  Joseph! 
und  den  von  mir  gefundenen  zusammenstellen  werde,  berechtigen 
jedoch  eher  zu  der  Annahme,  dafs  die  Formel  G^  Hj?  NO4  die  rich- 
tigere ist.  Auch  bei  der  Analyse  der  Oxydationsprodukte^)  des 
Corydalins,  der  Gorydalinsäure  und  der  Corydalsäure,  haben  diese 
Forscher  in  allen  Fällen  zu  viel  G  und  fast  immer  zu  wenig  H  im 
Vergleich  zu  den  berechneten  Mengen  gefunden. 

Freund  und  Josephi^)  haben  unabhängig  von  D 0 b b i e 
und  Lander  dem  Corydalin  vom  Schmelzpunkt  134,5^  die  Formel 
Ob  H27  NO4  zuerteilt.  Sie  haben  einige  Salze  dargestellt,  jedoch  das 
Studium  desselben  abgebrochen,  als  ihnen  die  VeröfiEentiichungen 
jener  Forscher  bekannt  wurden. 

Ich  mulkte  mich,  wenn  ich  die  von  E.  Schmidt  bereits  im 
Jahre  1888  beobachtete  eigentümliche  Einwirkung  des  Jods  auf  das 
Corydalin,  welche  sonst  von  keinem  der  früheren  Bearbeiter  dieser 
Base  in  Betracht  gezogen  ist,  näher  studieren  wollte,  unter  diesen 
Umständen  naturgemäls  zunächst  mit  dem  Corydalin  selbst,  bez.  mit 
der  Feststellung  seiner  Molekularformel  beschäftigen  und  zu  diesem 
Zwecke  auch  die  Darstellung  und  Analyse  einiger  Verbindungen 
desselben  ausfahren,  ohne  dabei  jedoch  irgendwie  in  das  bisher  von 
Dobbie  und  Lander  bearbeitete  Gebiet  überzugreifen.  Es 
konnte  dies  umsoweniger  der  Fall  sein,  als  es  sich  in  der  nachstehenden 
Arbeit  nur  um  die  Bestätigung  und  um  die  Weiterführung  der 
bereits  vor  8  Jahren  von  Noelle  im  hiesigen  pharmazeutisch- 
chemischen  Institut  mit  Corydalin  vom  Schmelzpunkt  134,5^  an- 
gestellten Versuche  handelt 

Sowohl  das  von  Noelle  stammende,  als  auch  das  von  mir 
selbst  dargestellte  Corydalin  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisiert, 
durchsichtige,  bis  zu  5  mm  grofse,  prismatische  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  134 — 135<'.  Beim  Auflösen  in  kaltem  absoluten  Alkohol 
bleibt  dasselbe    ungefärbt.     Erst  beim  Erhitzen,   namentlich   wenn 


1)  Lond.  Chem.  Soc.  1893. 
*)  Annal.  d.  Chem.  277. 
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letzteres  bis  zur  Siedetemperatur  fortgesetzt  wird,  nimmt  die  LGsung 
«ine  gelbe  Farbe  an,  die  bei  längerem  Koohen  an  Intensitftt 
sonimmt.  Aus  einer  schwach  gelb  ge&rbten,  alkoholischen  Lösoni^ 
faystallisiert  das  Corydalin  jedoch  noch  farblos  aus.  Erst  aus  den 
weiter  eingeengten  und  dadarch  intensiver  gelb  gewordenen  Mutter- 
laugen schieisen  gelbe  Prismen  an.  Beim  Stehen  am  Licht  erleidet 
<lie  alkoholische  Lösung,  ebenso  wie  die  Erystalle  selbst,  eine  intensive 
Oelbftrbung.  Dieselben  können  zu  analytischen  Zwecken  nicht  bei 
100  <^  getrocknet  werden,  da  sie  auch  hierbei  eine  gelbe  Farbe 
annehmen,  sondern  müssen  im  Ezsiccator,  vor  Licht  geschützt,  zur 
Analyse  vorbereitet  werden.  Aus  den  wässerigen  Lösungen  seiner 
Salze  ist  das  Corydalin  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  ab 
rein  weilses,  krystallinisches  Pulver  abscheidbar.  Im  UeberschuHie 
dieser  Fällunjgsmittel  löst  es  sich  nicht  auf.  Leicht  löslich  ist  es  in 
ivannem  Alkohol  imd  in  Chloroform. 

Zur  Elementaranalyse  wurden  nur  rein  weifse,  grotJa  aos- 
^ebildete,  bei  134,5<>  schmelzende,  im  Elxsiccator  vor  Licht  gesohfttst 
getrocknete  Krystalle  verwendet. 

I.  Im  beiderseits  offenen  Kupferoxydrohre  mit  vorgelegter 
reduzierter  Kupferspirale  verbrannt  ergaben  0,2825  g  Sabstana 
0,7424  g  CO2  und  0.1845  g  HjO. 

II.  In  gleicher  Weise  lieferten  0,2711  g  0,7109  g  CO,  und 
0.1818  g  H2O. 

III.  Im  Kupferoxyd-Schnabelrohr  ergaben  0,1925  g  Corydalin 
'0,5033  g  COg  und  0,1323  g  HjO. 

IV.  Im  beiderseits  offenen,  mit  einem  Gemisch  von  gekörntem 
Kupferoxyd  und  Bleichromat  beschickten  Bohr  ergaben  0,2327  g  Sub- 
stanz 0,6104  g  CO2  und  0,1500  g  H,0. 

V.  In  demselben  ßohr  lieferten  0,2055  g  Substanz  0,5409  g  CO^ 
und  0,1343  g  H2O. 

VI.  Im  Schnabelrohr,  gefüllt  mit  einem  Gemisch  von  Knpferoxyd 
und  Bleichromat,  erhielt  ich  von  0,2444  g  Substanz  0,0430  g  COg  und 
O.1710  g  zu  HjO. 

VII.  0,2416  g  Substanz  verbrauchten  bei  der  N- Bestimmung 
JAach  Will  undVarrentrapp  6,8  ccm  Vio^*^^^  —  3,94  Proz.  N«. 

Gefunden: 
I.  IL  III.  IV. 

C  71.64      71.44        71,27         71.50 
H    7,25        7.45  7.63  7.16 

N      —  —  —  — 


V. 

VI. 

VIL 

71.77 

71,64 



7,26 

7,77 



"^ 

^^~ 

3,94 
32» 
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Berechnet  sind :  ffSa  C^E„ NO4  £fXt  Cf^ Hg^ NO4 

0  =  71,54  71,16 

H—    7,32  7,82 

N=    3,79  3,77 

Zorn  Vergleich  will  ich   die   von  D  ob  b  i  e   nnd  Laude  r^)^ 

sowie  die  von  Freund  und  J  0  s  e  p  h  i^)   gefundenen  Werte   hier 
anfahren. 

Dobbie  und  Lander.  Freund  u.  JosephL 

L       n.     ni.    IV.    V,       VI.         L      n. 

C  71,29     71,'i4     71,54       —     71,21     71.31         71,79     71,65 
H     7,90       7,88      7,72     7,65      —  7,67  7,49       7,82 

Ein  Vergleich  dieser  Werte  mulB  ergeben,  daüa  die  von» 
Dobbie  und  Lander  aufgestellte  Formel  C^g  H^^  NO4 ,  selbst 
nach  den  Analysendaten  dieser  Forscher,  die  weniger  wahrschein- 
liche ist«  Ich  neige  mich  daher  der  Ansicht  zu,  dafs  dem  Corydalin^ 
entsprechend  der  Angabe  von  Freund  und  J  0  s  e  p  h  i ,  di» 
Formel  C„  H^  NO4  zuzuerteilen  ist,  eine  Formel,  die  ich  durch  die 
Analyse  der  durch  Jod  erhaltenen  Einwirkungsprodukte  bestätigt  fand» 

Salze   des   Corydalins. 

Das  Corydalin  liefert  mit  starken  Säuren  im  Allgemeinen  gut 
charakterisierte  Salze.  Sonderbarer  Weise  ist  es  mir  jedoch  nicht 
gelungen,  das  salzsaure  Salz  desselben  im  krystallisierten  Zustande 
darzustellen.  Wenn  ich  nach  Freund  und  Josephi's  Angaben'> 
die  Base  in  salzsäurehaltigem  Wasser  löste  und  die  klare  FlfLCaigr 
keit  auf  dem  Wasserbade  eindampfte,  resultierte  ein  gelblicher  Fir- 
nis, der  sich  wohl  wieder  in  warmem  Wasser  löste,  beim  Ein- 
dampfen jedoch,  wie  beim  Verdunsten  im  Ezsiccator  immer  nur  eine 
zähe  gelbliche  Masse  lieferte.  Auch  der  Versuch,  die  Base  in  Alko- 
hol zu  lösen,  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  zuzuftigen^ 
nnd  diese  Lösung  verdunsten  zu  lassen,  ergab  dasselbe  Resultat« 

Bromwass  erste  ff  saures    Corydalin. 

C22H27NO4.  HBr. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz  erhält  man  sowohl  beim  Auf- 
lösen der  Base  in  verdünnter,  erwärmter  Bromwasseratofiaäure,   al» 

*)  Lon.  Ohem.  Soc.  1892. 
S)  Annal.  d.  Chemie  277. 
^)  ADual.  d.  Chemie  277,  p.  7. 
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auch  beim  Zusatz  derselben  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Alka- 

loids  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  und  Verdunsten  der  Lösungen. 

Aus  heiisem  Wasser  krystallisiert  es  in  rhombischen,  lichtbrechenden 

Tafehi. 

0,2558  g  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  bei  100^  0,0009  g 
0,2549  g  lieferten  0,1072  g  AgBr=  17,84  Proz.  Br 

JBerechnet  ftkr  C^  B„  NO^,  H  Br :  Br  =  17,77  Proz. 

Jodwasserstoffsaures   Corydalin. 

Ca  H„  NO4,  HJ. 

Dasselbe  wird  auf  gleiche  Weise  erhalten,  wie  das  bromwasser- 
49tofisaure  Salz.  Aus  heifsem  Wasser  schiefsen  lichtbrechende» 
rhombische  Tafeln  bis  zu  ca.  5  mm  G-röfse  an,  die  getrocknet  rein 
weifs  erscheinen,  beim  Liegen  an  der  Luft  jedoch  allmählich  gelb 
werden. 

0,2438  g  verloren  bei  100  0  Nichts  und  ergaben  0.1 137  g  Ag  J  =  25,38  Proz.  J. 
Berechnet  für:  C^K^  NO4,  H J :  J  —  25,55 Proz. 

Corydalinnitrat. 

CmH,7N04,   HNO3. 

Das  Nitrat  erhielt  ich  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  ver« 
dünnter  Salpetersäure  zu  einer  mälsig  erwärmten,  konzentrierten 
alkoholischen  Auflösung  der  Base.  Nach  dem  Erkalten  und  Stehen- 
lassen schieden  sich  glänzende,  tafelförmige,  bei  198  ^  schmelzende 
Krystalle  aus,  die  sich  in  heükem  Wasser  schwer  lösten.  Dieselben 
erwiesen  sich  wasserfrei. 

L  0,2173  g  Substanz  ergaben  bei  der  filementaranalyse  im  Kupfer^ 
oxydrohr  0,4866  g  COs  und  0.1256  g  HsO. 
n.  0,2070  g  lieferten  0,4648  g  CO,  und  0,1208  g  HiO. 
III.  0,2042  g  Substanz  ergaben  bei   der  Veibrennung  in   einem  mit 
Eupferozyd  und  Bleiohromat  beschickten  Bohr  0,459  g  CO2  und 
0.1212  g  HaO. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

L  IL       m.  CaHs„N04.HN08       0«  H«,  NO4,  HNO. 

C    61,05      61,20     61,21  61,11  60,82 

H    6,41        6,48      6,56  6,48  6.91 

Auch    diese  Werte  berechtigen    zu    der  Annahme,    dalls  denk 

Corydalin  die  Formel  CsaH27N04  zukommt. 
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Oorydalingoldchlorid. 

(Ca2H27N04,  HC1)8  AuCls. 

Beim  Zusatz  von  Ooldchloridlösusg  im  Ueberschuüis  zu  einer 
stark  Salzsäuren  wässrigen  Lösung  des  Corydalins  fiel  ein  amorpher,, 
hellgelber  Niederschlag  aus,  den  ich  absetzen  lies,  absaugte  und 
mit  wenig  Wasser  nach  wusch.  In  salzsäurehaltigem  absoluten< 
Alkohol  löste  sich  derselbe  beim  Erwärmen  zu  einer  gelbrot  ge- 
färbten Flüssigkeit  auf  und  krystallisierte  daraus  in  hellroten,  za 
Bosetten  angeordneten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2070.  Pie  zweite^ 
durch  Eindampfen  der  Lösung  erhaltene  Krystallisation  liefert» 
gleichgeformte,  nur  etwas  dunkler  gefärbte  Individuen. 

Beim  Trocknen  bei  100^  verloren: 

0,241 1  g  Substanz  0,0020  g  H^O 

0,2483  „  ,         0.0023  „     , 

Nach  dem  Trocknen  hinterliefsen : 
L  0,2391  g  Substanz  0,0424  g  Au 
n.  0,2460    „        „  0,0442  .    „ 

Ein  normales  Oorydalingoldchlorid  von  der  Formel 

C22  H27  NO4  HCl,  Au  eis 
würde    einen    Goldgehalt    von    27,74    Proz.    erfordern;    gefundei» 
17,75  Proz,  und  17,96  Proz.  Au. 

Auch  A  d  e  r  m  a  n  n^)  hat  aus  seinem  sogenannten  hydroberberin«- 
artigen  Körper,  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol,  ein  Gold« 
doppelsalz  von  17,71  Proz.  Au-Gehalt  dargestellt.  Bei  einem  an» 
wässriger  Lösung  gefüllten,  rasch  abgesaugten  und  getrockneten 
Präparat  ermittelte  er  25,15  Proz.  Au.  Ich  erhielt  bei  einem  auf 
gleiche  Weise  dargestellten  Goldsalz  ein  solches  von  24,03  Proz.  An^ 
indem  0,235  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  0,0572  g  Au  hinter- 
Heiken. 

Die  üebereinstimmung  der  von  Adermann  und  mir  aus- 
geführten Analysen,  des  aus  Alkohol  umkrystallisierten  und  auch  de» 
aus  wässriger  Lösung  gefällten  Golddoppelsalzes  des  Corydalina 
lassen  schlieisen,  dafs  beim  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  wässriger^ 
flalzsäureenthaltender  Corydalinlösung  wohl  zunächst  ein  normale» 
Oorydalingoldchlorid    abgeschieden    wird,    welches    aber    sehr  bald 


#» 
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eine  Veränderang  erleidet  und  durch  Umkrystallisieren  aas  Alkohol 
in  eine  Verbindung  von  anormaler,  aber  konstanter  Zasammensetzang 
übergeht. 

Die  von  mir  weiterhin  ausgeführten  Elementaranalysen  und 
Chlorbestimmungen  lieferten  den  Beweis»  dafs  dem  aus  Alkohol  um- 
krystallisierten  Corydalingoldchlorid  die  Formel 

(Ca  H„  NO4 .  H  Cl)2 ,  Au  Clj 
zukommt.    Zur  Ausführung  der  Analysen  stellte  ich  grölsere  Mengen 
dieses  Doppelsalzes  in  oben  beschriebener  Weise  dar  und  ermittelte 

zunächst  wieder  den  Au-Gehalt. 

III.  0,2029  g  verloren  bei  100<)  0,0021  g  Hi  0  und  lieferten  0,0356  g 
Au  =  17,72  Proz.  Au. 

IV.  Bei  der  Elementaranalyse  im  Bleichromatrohre  ergaben 
0,2034  g  naoh  dem  Trocknen  bei  100^  0,354  g  00^  und  0,0804  g  H,  0 
oder  47,44  Proz.  0  und  4,88  Proz.  H. 

Die  Chlorbestimmungen  versuchte  ich  zunächst  naoh  der  all- 
gemein üblichen  Methode  durch  Glühen  der  mit  cblorfreiem  trocknem 
Natrinmcarbonat  gemischten  Substanz  unter  einer  Decke  von  Natrium- 
carbonat  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
auBzufCdiren.  Ich  erhielt  jedoch  Werte,  welche  mit  den  berechneten 
nicht  übereinstimmten. 

0,2448  g  bei  100^  getrocknet  ergaben  0,1337  g  AgCl  =  13,48  Proz.  Cl. 

0,2386  g    getrockneter    Substanz    lieferten    0,1300  g   Ag    Ci  = 
13,47  Proz.  Cl. 

Glühte  ich  die  Mischung  des  Goldsalzes  mit  dem  Natriumcarbon at 
nur  schwach,  so  dals  die  organische  Substanz  noch  kohlig  zurückblieb, 
so  erhielt  ich  folgendes  Besnltat: 

0,2884  g    getrockneter    Substanz    ergaben    0,1704   g  Ag  Cl  — 
14,59  Proz.  Cl. 

Es  schien  somit  beim  Glühen  mit  Natriumcarbonat  ein  Teil  des 
Chlors  verloren  zu  gehen.  Ich  kochte  daher  eine  abgewogene  Menge 
mit  einer  konzentrierten  Lösung  reinen  Natriumcarbonats  etwa  ftlnf 
Minuten,  bis  sich  das  Gold  als  braunschwarzer  Niederschlag  ausgeschieden 
hatte.    Ich  fand  hierbei 

V.  aus  0,2264  g  getrockneter  Substanz  0,1535  g  AgCl  =^ 
16,75  Proz.  Cl. 

Das  Resultat  der  Analysen  war  demnach  folgendes: 

L  II.       m.      IV.        V. 

Au  17,75     17,96     17,72       —         — 

C        —  —  —      47,44        — 

H       —         —         —       4,88        — 

Cl      —         —         —       —       16,75. 
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Berechnet  für: 

(OaHjf7N04.HCl)2.AuCla 

CaHj7N04HCl,AuCl8 

17,74 

27,75 

47,39 

37,25 

5,02 

3.75 

16,82 

20,03 

Oxydation  des  Corydalins  in  heisser 

alkalischer  Lösang. 

Da  ein  Yorversuch  gelehrt  hatte,  dafs  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Oxydation  des  Corydalins  in  alkalischer  Lösang  nur  sehr 
langsam  fortschreitet,  löste  ich  1  g  Corydalin  mit  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  100  com  auf,  machte  diese  Lösung  mit  Barytwasser 
schwach  alkalisch,  erwärmte  auf  dem  Wasserbade  und  ftlgteBaryumper- 
manganatlösung  (4 :  1000),  bis  die  Rotfärbung  einige  Zeit  bestehen 
blieb.  Ich  verbrauchte  hierzu  2,3  g  Ba  Mn2  Og.  In  dem  Mangan- 
niederschlage  konnte  ich  viel  COg  und  nur  wenig  Oxalsäure  nach- 
weisen. Die  gelbe,  wässerige  Lösung  färbte  sich  beim  Eindampfen 
dunkler,  auch  schieden  sich  an  den  Wandungen  desGefUses  braune 
Massen  aus.  Die  Ausschüttelung  der  filtrierten  Lösung  mit  Aether 
ergab,  nach  dem  Verdunsten  desselben,  einen  reichlichen,  in  Wasser 
löslichen  Bückstand.  Die  wässerige,  mit  Ammoniak  alkalisch  ge- 
machte Lösung  desselben  wurde  durch  Bleiessig  grau-weifs  gefUlt. 
Diesen  Niederschlag  suspendierte  ich  behufs  weiterer  Reinigung  in 
Wasser,  leitete  in  die  Mischung,  ebenso  wie  in  die  wässerige  Flüssig- 
keit, Schwefelwasserstoff  ein,  filtrierte  das  ausgeschiedene  PbS  ab 
und  verjagte  den  H2S  durch  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volumen. 
Die  Flüssigkeit  schüttelte  ich  nochmals  mit  Aether  aus,  löste  den 
Verdunstungsrückstand  in  wenig  Wasser  und  überliels  die  Lösung 
der  Ruhe  im  Exsiccator.  Nach  einigen  Tagen  schieden  sich  Krystalle 
ab,  die,  nach  einmaligem  Umkrystallisieren,  die  Form,  den  Schmelz- 
punkt und  die  Reaktion  der  Hemipinsäure  zeigten.  Da  zu  der- 
selben Zeit,  als  ich  diesen  Versuch  ausgeführt  hatte,  D  o  b  b  i  e  und 
Lander^)  veröffentlichten ,  dafs  sie  bei  der  Oxydation  der  Cory- 
dalinsäure  Hemipinsäure  erhalten  hätten,  habe  ich  die  weiteren  Ver- 
suche   aufgegeben.      Bemerkenswert   ist  aber,   dafs   das  Corydalin, 
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«benso  wie  das  Berberin,    bei   der   Oxydation  mit  Baryomperman- 
^anat  Hemipinsänre  liefert. 

Einwirkung  von  Jod  aaf  Corydalin. 

Eine  kalte  alkoholische  Corydalinlösung  versetzte  ich  so  lange 
tropfenweise  mit  alkoholischer  JodlOsung,  bis  die  braune  Färbung 
nicht  mehr  in  eine  gelbe  überging,  sondern  bestehen  blieb.  Nach 
dem  Eindampfen  schied  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  Gemisch 
Ton  gelben  und  weilten  Erystallen  ab,  ein  Beweis  dafür,  dals  nur  ein 
Teil  des  Corydalins  verändert  war.  Auch  wenn  ich  eine  erwärmte 
dorydalinlOsung  in  gleicher  Weise  mit  Jodlösung  behandelte,  zeigten 
sich  nach  dem  Erkalten,  neben  vielen  gelben  Nadeln  weisse  Krystalle. 
Ich  verfuhr  daher  in  derselben  Weise  wie  E.  S  c  h  m  i  d  ti)  beim 
Canadin,  indem  ich  Jod  bei  100  o  unter  Druck  einwirken  ]ie£s. 

0,2109  g  im  Exsiccator  getrocknetes  Corydalin  wurden  in  30  com 
^6  Froz.  Alkohols  gelöst,  0,9354  g  redestillierten,  grofsblätterigen, 
über  Aetzkalk  sorgfUtig  ausgetrockneten  Jods  hinzugefügt  und  die 
Xiösung  drei  Stunden  lang  in  einer  gut  schlieüsenden  Druokflasohe 
im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  der  Einwirkung  sah  die  Flüssigkeit 
noch  braun  aus;  am  Boden  der  Flasche  hafteten  braunschwarze, 
-zusammengeballte  Massen  von  PerJodiden.  Nach  dem  Erkalten  wurden 
"ca.  2  g  KJ,  zerriebenes  Natrinmbikarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen 
Heaktion  und  60  com  VioN  .  Na^  S2  Og-lösnng  zugefügt  und  die  Mischung 
jnehrere  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Die  Flüssig- 
keit färbte  sich  hierdurch  sehr  bald  gelb,  auch  die  schwarzen  Perjodida 
wurden  allmälhich  zerlegt,  sodafs  schlieislich  eine  gelbe  Lösung  resul- 
tierte, in  der  feine,  gelbe  Nadeln  suspendiert  waren.  Die  ganze  Mischung 
wurde  nun  in  einen  500  ccm-£olben  gebracht,  sorgfältig  nachgespült 
und  zur  Marke  aufgefüllt.  Der  üeberschufs  von  ^/^q  N  .  Nag  S  |  O3  wurde 
mit  Vio  ^  •  *^  zurüoktitriett,  unter  Anwendung  von  Stärke  als  Indikator. 
Je  200  ccm  brauchten  2,50  com  Vio  ^  •  *^i  ^^  ^^^  ^^  ^»^^  ^^^  Vio  ^  •  *^ 
mithin  waren  zur  Bindung  des  überschüssig  zugesetzten  Jods 
60—6,25  SS  53,75  ccm  Vio  N.NagSgOs  nötig  gewesen.  Oder  da  1  com 
Vio  N.NajSjOj  =a  0.0127  g  J ,  so  waren  53,75  .  0.0127  s=  0,6826  g  J 
noch  frei  vorhanden,  während  0,9354—0,6826  =  0.2528  g  J,  entsprechend 
4  Atomen,  auf  das  Corydalin  eingewirkt  hatten.  Der  Vorgang  dürft» 
durch  folgende  Gleichung  zu  illustrieren  sein: 

Ca,  H„N04  +  4  J  =  CaHjsNO« ,  HJ  +  3HJ 

369  :  5,08  =  0,2109  :  x 
z  =  0,2901  g  J. 


1)  Archiv  d.  Pharm.  1894,  p.  144. 
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Nach  obiger  Gleichung  h&tten  also  0,290  il  g  J  anf  0,2109  g  Coxydalitt 
einwirken  müssen. 

Ein  zweiter,  in  ganz  gleicher  Weise  angestellter  Versach  verlief 
folgendermafsea : 

0,7201  g  Corydalin  wurden  mit  4,0327  g  J  nnd  120  ccm  Alkohol 
erhitzt,  2  g  KJ,  Natriumbikarbonat  und  300  ccm  ^/jo  N  .  Na,  S,  0^. 
zugefügt,  und  die  Mischung  zu  1000  ccm  aufgefüllt.  Je  200  ccm  ver- 
brauchten 11  ccm  ^liQ  N . J,  1000  ccm  also  55  ccm  ^^q  N.J.  Es  waren 
somit  245  . 0,0127  =  3,1115  g  J  nicht,  4.0327  —  3,1116  =  0.9212  g  J  hin- 
gegen in  Beaktion  getreten.  Berechnet  w&ren,  unter  Zugrondelegang 
obiger  Gleichung,  0,9910  g  J. 

Daüis  der  unter  diesen  Bedingungen  gebildete  neue  Körper  dem- 
Berberin  sehr  nahe  verwandt  ist,  geht  schon  aus  der  Bildnngsweise 
nnd  der  intensiv  gelben  Farbe  desselben  hervor.  Es  mag  diese 
neue  Verbindung  vorläufig  als^Dehydrocorydalin*'  bezeichnet 
werden. 

Sowohl  die  zur  Titration  gebrauchten  Plüssigkeiten,  als  auch 
die  noeh  klaren  gelben  Lfösungen  verwendete  ich  zor  Beindarstellaog 
des  jodwaaserstoffsauren  Dehydrocorydalins ,  soweit  dieses  nicht 
schon  auskrystallisiert  und  abfiltriert  war.  Die  gesamten  Flüssig- 
keitsmengen dampfte  ich  zu  diesem  Zwecke  zur  Trockne  ein  und 
extrahierte  den  Rückstand  mitheiTsem,  96  prozentigen  Alkohol.  Das^ 
jodwasserstofPsaure  Salz  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  und 
krystallisiert    daher    sehr   rasch   in  hellgelben,    kleinen    glänzenden 

Nadeln  aus.' 

Um  gröfsere  Mengen  Dehydrocorydalinhydrojodids  darzustellen 
verfuhr  ich  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  den  quantitativen  Ver- 
suchen, und  zwar  wendete  ich  hauptsächlich  dasjenige  Corydalin  an^ 
welches  wohl  den  richtigen  Schmelzpunkt  134,5^  zeigte,  aber  schon 
etwas  gelb  gefärbt  war.  Je  5  g  davon  erhitzte  ich  mit  10  g  Jod 
nnd  200  ccm  Alkohol  unter  Druck,  fügte  nach  dem  Erkalten 
Natriumbicarbonat  und  Natriumthiosulfat  in  wässriger  Lösung  zn» 
trennte  jedoch  nach  etwa  eintägigem  Erwärmen  die  gelb  gewordenen, 
warmen  alkoholischen  Lösungen  von  den  Perjodiden,  weil  aus- 
ersteren  nach  dem  Abfiltrieren  und  Erkalten  sofort  das  jodwasser- 
stoffsaure Salz  auskrystallisierte  und  beim  weiteren  Eindampfen  in 
noch  gröfserer  Menge  rein  zu  gewinnen  war.  Die  Perjodide  er- 
wärmte ich  in  einer  Schale  mit  Natriumbicarbonat  und  -thiosulfat 
unter   Zusatz   von   VtTasser  und   wenig    Alkohol   so   lange,   bis  die 
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ganze  Masse  rein  gelb  geworden  war,  verdampfte  dann  den  über- 
sohüssigen  Alkohol,  filtrierte  die  wässrige  Lösung,  welche  di& 
Hauptmenge  der  organischen  Salze  enthielt,  ab,  wusch  den  Bück* 
stand  noch  mehrmals  mit  Wasser  nach  und  kochte  ihn  schliefslich 
wiederholt  mit  OÖprozentigem  Alkohol  aus.  Die  gewonnene  Menge 
trennte  ich  durch  Absaugen  von  der  Mutterlange,  krystallisierte  si^ 
aus  Alkohol  nochmals  um,  preiste  und  trocknete  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Das  so  erhaltene  jodwasserstoif saure  Dehydrocorydalin  stellt», 
mit  der  Lupe  betrachtet,  kleine,  hellgelbe,  glänzende,  häufig  zu  Ro- 
setten angeordnete  Nadeln  dar,  welche  unter  dem  Mikroskop  als- 
dnrchscheinende,  prismatische  Säulen  sich  kennzeichnen.  Dieselben 
sind  Hchtbeständig,  lösen  sich  in  heiüsem  Alkohol  verhältnismälsig 
leicht,  in  kaltem  schwer,  in  heiXkem  Wasser  sehr  schwer  und  m 
kaltem  fast  gar  nicht  auf. 

Das  jodwasserstoffsaure  Dehydrocorydalin  erwies  sich  als- 
krystallwasserhaltig. 

I.  0,9534  g  Substanz  verloren  nach  mehrtägigem  Trocknen   im 
Wassertrockenschrank  0.0619  g  H^O  =  6,49  Proz.  HsO. 
IL  0/2186  g  über  Hj^SO«  getrocknet  verloren  Nichts. 
Dieselbe  Menge  ergab  bei  der  direkten  Jodbestimmung,  Zufügen, 
von   Silbernitrat   im   Ueberschafd    zu    der   kochenden,     mit    wenigen 
Tropfen  Salpetersäure  angesäuerten  wässrigen  Lösung,   0,0963  g  Ag  J» 
Berechnet  für:  Gefunden: 

C22H28NO4.  HJ  -f  2  H.O  I.  II. 

H,  O  =    6  80  Proz.  6,49  — 

J        —  24,00      ,  —  23,78. 

Es  dürfte  demnach  dem  jodwasserstoffsauren  Dehydrocory- 
dalin die  Formel  G„H23N04,  HJ  +  2  HjO  zukommen. 

Salzsaures   Dehydrocorydalin. 
CjbHjsNO^,  HCl  +  4  Bfi. 

Das  Hydrochlorid  lä&t  sich  leicht  aus  dem  Hydrojodid  er* 
Iialten,  indem  man  letzteres  in  verdünnt-alkoholischer  Lösung  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  mit  feuchtem  Chlorsilber  läugere  Zeit  kocht. 
Es  scheiden  sich  nach  dem  Abfiltrieren  und  Erkalten  gelbe  Blatt» 
chen  und  Säulen  ab,  die  allmählich  dadurch  dunkler  erscheinen,  daJG»- 
sie  sich  übereinander  schichten.  Die  Erystalle  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  leichtlöslich. 
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0,5819  g  verloren  bei  lOQO  0,0914  g  H^O. 

Bei  1050—1100  verloren  BieO.1128  g  «-  22,03  Proz.  und  wurden  braun. 
£0  scheint  demnach  bei  dieser  Temperatur  eine  teilweise  Abspaltusg 
Ton  HCl  einzutreten. 

Berechnet  fUr :   C«  H„  NO4.  H  Ol  +  4  H,0 

H2O  —  15,20  Proz. 
Gefunden:    H^O  s=  15,70     » 
0,2917  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  lieferten   nach  Garius 
0,1027  g  Ag  Cl  =  8.70  Proz.  Cl. 

Berechnet:  8,84  Proz.  Cl. 

Dehydrocorydalingoldchlorid. 
Gn  Ha  NO4  HCl,  Au  Cls- 

Eine  Probe  der  wäsarigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  gab 
mit  Goldchlorid  eine  ähnliche  braunrote  Fällung  wie  das  Berberin. 
loh  versetzte  daher  eine  grölsere  Menge  der  wässrigen  Lösung  des 
^Salzsäuren  Salzes,  nach  starkem  Ansäuern  mit  HCl,  mit  Ooldchlorid 
im  Ueberschufs,  Den  sich  ausscheidenden  braunen  Niederschlag 
«äugte  ich  ab,  wusch  ihn  aus  und  löste  iiin  durch  anhaltendes 
Xochen  mit  angesäuertem  absoluten  Alkohol,  in  dem  er  sehr  schwer 
löslich  war.  Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  kleine,  rotbraune 
Nadeln  aus,  die  in  Farbe  und  Oestalt  durchaus  denen  des  Berberin- 
^oldchlorids  glichen.     Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  219^  ermittelt. 

0,2081  g  verloren  bei  100  0  getrocknet  Nichts  und  hlnterliefsen 
0,0578  g  Au  =  27,77  Proz.  Au. 

Berechnet  fQr  C«  Hjs  NO4  .  HCl,  Au  CJ3 :  Au  =  27,90  Proz. 

Dehydrocorydalinplatinchlorid. 
(Ca  H28  NO4,  HCJ)8  Pt  CI4  +  öHg  0. 

Beim  Versetzen  einer  stark  salzsauren  wässrigen  Lösung  des 
Cehydrocorydalinhydrochlorids  mit  Platincblorid  im  Ueberschul^ 
scheidet  sich  ein  flockiger,  gelblichweifser  Niederschlag  ab.  Derselbe 
ist  abzusaugen,  mit  Wasser  nachzuwaschen  und  in  absolutem,  stark 
angesäuerten  Alkohol  zu  lösen.  Das  in  der  Kälte  auskrystallisierende 
Doppelsalz  bildet  schöne,  heilgelbe,  bis  5  mm  lange  Nadeln. 
0,2346  g  Subbtanz  verloren   bei  100«  0,0206  g  HgO  =  8.78  Proz.  HtO. 

Dieser  Wert  würde  einem  Krystallwassergehalt  von  6  Molekülen 
entsprechen,  denn  die  Formel  (C^s  Hja  NO4  HCl),  PtCl^  +  6E^  0  verlangt 
8,61  Proz.  H2O. 
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Bei  der  Platinbestimmiuig  blieben  zurück  ans  0,214  g  bei  KXX^ 
getrockneter  Subst.  0,037  g  Ft  =  19,29  Proz.  Ft. 

Berechnet:  Gefanden: 

H,  0  =   8,61  Proz.  8,78  Proz. 

Pt— 17.21      ,  17.29     , 

Ans  dem  jodwasserstofF-  nnd  chlorwasserstoffeanren  Salze  suchte^ 
ich  die  freie  Base  dadurch  darzustellen,  dafs  ich  zu  Lösungen  der* 
selben  Kalilauge,  Natriumcarbonatlösung  und  Ammoniak  fügte.  Es- 
trat  jedoch  keinerlei  Fällung  ein;  ebensowenig  konnte  ich  durck 
Ausschütteln  mit  Chloroform  und  Aether  das  freie  DehydrocorydaliA 
isolieren. 

Der  berberinartige  Charakter  des  Dehydrocorydalins  lies  jedoch 
erwarten,  dals  dasselbe,  ebenso  wie  das  Berberin^)  eine  Aceton* 
Verbindung  geben  würde,  aus  der  dann  event.  die  freie  Base,  ander» 
Salze  und  Verbindungen  gewonnen  werden  konnten.  Ein  Versuck 
bestätigte  diese  Annahme. 

Darstellung  einer  Acetonverbindung  des 

Dehydrocorydalins. 

Je  5,0  g  des  jodwassersto£kauren  Dehydrocorydalins  wurden« 
in  einem  Bundkolben  mit  100  g  Wasser  und  50  g  Aceton  am  Rück- 
flulskflhler  auf  der  Asbestpappe  so  lange  gekocht^  bis  voUstftndige 
KiSrung  eingetreten  war,  die  Lösung  filtriert  und  mit  starker 
Natronlauge  alkalisch  gemacht.  Alsbald  trübte  sich  die  Flüssigkeit 
und  allmfthlich  schieden  sich  groXse,  ölige  Tropfen  ab,  die  nach  ein- 
tägigem Stehen  erstarrt  waren.  Dieselben  wurden  von  der  Mutter- 
iBxige  getrennt,  mit  Wasser  so  lange  nachgewaschen,  bis  dasselbe 
alkalisch  reagierte,  und  zwischen  Flielspapier  getrocknet.  Aus  den 
Hutterlaugen  konnten  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  öliger  Tropfen 
durch  Eindampfen  gewonnen  werden.  Die  gepressten  erstarrten 
Tröpfchen  stellten  aufsen  hellgelb,  innen  braun  gelobte  Massen  dar, 
die  zum  weiteren  Trocknen  zerrieben  und  in  einen  vor  Licht 
geschützten  Schwefelsäure  -  Exsiccator  gebracht  wurden.  Das 
anfiüiglich  dankelgelb  geflU*bte  Pulver  nahm  allmäblig  eine  hellere 
Farbe  an.  Um  die  wahrscheinlich  vorliegende  Acetonverbindung 
in  eine  analysierbare  Form  zu  bringen,  versuchte  ich,  dieselbe  aus 
verschiedenen  Lösungsmitteln  umzukrystallisieren.    Eine  kleine  Probe^ 


1)  Alch.  d.  Pharm.  1890  p.  607. 
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^es  voUständig  trocknen,  hellgelben  Polvers  löste  ich  zu  diesem 
2wecke  durch  ganz  vorsichtiges  Erwärmen  »in  starkem  Alkohol  und 
setzte  tropfenweise  Wasser  bis  zur  eben  wieder  verschwindenden 
Trübung  zu:  nach  dem  Stehen  schieden  sich  gelbe  Kiystalle  ans. 
Als  jedoch  dieser  Versuch  mit  gröiseron  Mengen  anscheinend  unter 
denselben  Eautelen  wiederholt  wurde,  wollte  es  nicht  gelingen,  jene 
^Krystalle  wieder  zu  erhalten.  Auch  Auflösen  in  reinem  und  in  ver- 
dünntem Aceton  führten  zu  keinem  Ziele.  Ich  mulli  es  deshalb 
späteren  Versuchen  überlassen,  diese  Verbindung  in  krystaUisierter 
<9-estalt  zu  gewinnen.  Dals  jedoch  unter  den  obigen  Bedingungen 
«US  dem  Dehydrocorydalin  eine  Acetonverblndung  gebildet  ist,  dürfte 
keinem  Zweifel  unterliegen.  Denn  einmal  spricht  die  dem  Aoeton- 
Berberin  analoge  Bildungsweise  und  Form  dafür,  und  ferner  der 
Umstand,  daijs  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  Aceton 
abgespalten  wird,  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  entsprechenden 
Salze  des  Dehydrocorydalins. 

Versuch,  das  freie  Dehydrocorydalin  darzustellen, 
(i  a  z  e '  8  ^)  Angaben  über  die  Darstellung  von  reinem  Berberin 
4tu8  Aceton-Beberin  folgend,  erhitzte  ich  1,0  g  der  Acetonverblndung 
mit  5  ccm  Chloroform  imd  50  ccm  absolutem  Alkohol  12 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  am  Bückflusskühler, 
destillierte  dann  einen  Teil  der  gelb  gef^bten  Flü/kig- 
iceit  ab,  wobei  sie  einen  braunen  Farbenton  annahm,  und 
überliefs  den  Rest,  geschützt  vor  Licht,  der  freiwüligan  Ver- 
dunstung. In  der  Mitte  der  benutzten  Glasschale  setzten  sich  gelbe 
Kömer  an,  die  von  einem  braunen  Band  umgeben  waren.  Letzterer 
konnte  leicht  durch  Abspülen  mit  Essigäther  entfernt  werden, 
worauf  die  gelben  Erystalle  in  Wasser  gelöst  wurden.  Beim  Ver- 
dunstenlassen im  Ezsiccator  schieden  sich  gleichgeformte  gelbe 
Krystalle  ab,  doch  war  die  Menge  derselben  bis  jetzt  noch  so  gering, 
daüs  sie  bisher  keiner  Analyse  unterworfen  werden  konnte. 

Salzsaures    Dehydrocorydalin    aus    der   Aceton- 
verblndung. 

Durch    Siispeudieren    der   Acetonverblndung   in    Wasser,    Er- 
wärmen der   Mischung   und   tropfenweisen   Zusatz   von   verdünnter 

1)  Arch.  d.  Pharm.  1890  p.  609. 
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Salzsäure  bis  znr  schwach  saoren  Reaktion,  tritt  unter  Abgabe  von 
Aceton  vollständige  Lösung  zu  einer  hellgelb  gefärbten  Massigkeit 
«in.  Nach  dem  Eindampfen  krystallisiert  das  Salzsäure  Salz  in 
kleinen,  gelbroten,btt3chelfi5rmig  angeordneten  Nadeln.  Unter  dem 
Mikroskop  erscheinen  sie  als  dünne,  geschichtete  Tafeln.  Der 
Schmelzpunkt  des  aus  Wasser  nochmals  umkrystallisierten  Salzes 
wurde  bei  129^  ermittelt. 

Da  ich  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  daik  beim  Trocknen  bei 
•100^  während  einigen  Stunden  das  Erystallwasser  wohl  vollständig 
"abgegeben  wird,  hingegen  beim  weiteren  Stehenlassen  im  Trocken- 
schranke das  Gewicht  von  Tag  zu  Tag  um  1  mg  abnimmt,  muXkte 
ich  annehmen,  dafs  hierbei  Abspaltung  eines  Teiles  der  flüchtigen 
Säuren  eintritt.    Ich  trocknete  daher  von  jetzt  an  die  meisten  Salze 

»über  Schwefelsäure. 

I.  0,2258  g  des  zerriebenen  Salzes  gaben  über  Schwefelsäure 
bei  circa  14tftgigem  Stehen  bis  zum  konstanten  Gewicht  ab  0,034  g 
=  15,05  Proz.  HjO. 

U.  0,1918  g  derartig  getrockneter  Substanz  lieferten  0,0705  g 
Ag  Cl  =  9,01  Proz.  Cl.    Berechnet  8,84  Proz.  OL 

Ich  analysierte  noch  ein  krystallwasserhaltigos  Salz  und  erhielt 
dabei  folgenden  Wert : 

m.    0,2177  g  Substanz  0,066  g  Ag  Ci  »  7,45  Proz,  Cl. 
Berechnet  für  C«  Hj,  NO4  HCl  +  4  H,0  :  Cl  =  7.49  Proz. 

Einen  Teil  des  salzsauren  Salzes  krystallisierte  ich  aus  Alkohol 
tun  und  machte  dabei  die  Beobachtung,  daüa  es  in  diesem  Lösungs- 
mittel etwas  schwerer  löslich  ist  als  in  Wasser.  Auch  schien  die 
Krystallform  eine  andere  zu  sein,  indem  sich  zunächst  feine,  hell- 
gelbe Nadeln,  später  bräunliche,  langgestreckte  Tafeln  ausschieden, 
die  sich  an  und  über  einander  legten.  Unter  dem  liGkroskop  be- 
trachtet, erschienen  sie  als  dünne  Säulen  oder  Blättchen,  die  sich  zu 

■sehr  vielen  übereinander  geschichtet  hatten. 

IV.  0,2027  g  zerriebene  Substanz  erlitten  über  Schwefelsäure 
«inen  Gewichtsverlust  von  0,0299  g  =  14,70  Proz.  H,  0. 

y.  0,1728  g  getrocknete  Substanz  lieferten  0,0631  g  Ag  Cl 
«=  9,02  Proz.  Cl. 

Im  Hinblick  auf  diese  Analysendaten  muCs  man  annehmen,  dals 

das   aus   wässriger  Lösung  gewonnene   Salz  identisch  mit  dem  aus 

Alkohol  umkrystallisierten  ist,  und  dafs  beiden  die  Formel 

C22  Hm  NO4 ,  HCl  +  4  Hj  0 
zukommt. 
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Es  zeigt  sich  aber  auch  fernerhin,  dals  das  mit  Hilfe  der 
Acetonverbindnng  gewonnene  Salz  dieselben  Eigenschaften  hat,  wi» 
das  dnrch  Umsetzen  des  Hydrojodids  mit  Ghlorsilber  erhaltene. 

H  drochlor'd  Hydrochlorid  Hydrochlorid 

Berechnet      «I^rr«j  ^:^j:j     aus  Acetonverbdg.    ans  Acetonverbde. 
aus  Hydrojodid        ^^   ^^^  ^^  q»     ^^^  ^^^  ^^  ^^  ^^ 

H,  0=15,20  15,70  15,05  14.70 

Gl—   8,84  8,70  9.01  9.02 

Bromwasserstoffsanres   Dehydrocorydalin 

C22  Hg3  NO4  Hßr  +  4  H,  0. 

Dasselbe  wird  analog  dem  Chlorhydrat  aus  der  Acetonver- 
bindung  durch  Erwärmen  derselben  mit  verdünnter  Bromwasserstoff^ 
säare  bis  zum  Verschwinden  des  Acetongemches  dargestellt.  Das- 
selbe ist  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das  salzsaure  Salz  und 
krystallisiert  daraus  in  gelbbraunen  Nadeln,  die  beim  Stehen  am 
Licht  eine  gelb -grüne  Farbe  annehmen.  Die  lufttrockene  Substan:^ 
sintert  bei  126^  zusammen,  um  bald  darauf  zu  öligen,  braunen 
Tröpfchen  zu  schmelzen. 

Aus  Alkohol  umkrystallisiert,  scheiden  sich,  ähnlich  wie  beim 
salzsauren  Salz,  erst  hellgelbe  Nadeln,  beim  längeren  Stehen  Tafeln 
und  Säulen  von  dunklerer  Farbe  ab.  Die  Analyse  des  aus  Wasser 
umkrystalliaierten  Salzes  ergab  folgende  Werte: 

I.  0,259  g  zerriebene  Substanz  verloren  über  Schwefelsäure 
0,0366  g  =  14.13  Proz.  HjO. 

II.  0.2224  g  getrocknete  Substanz  lieterten  0.0941  g  Ag  Br  =^ 
17,98  Proz.  Br. 

Das  aus  alkoholischer  Lösung  gewonnene  Salz  lieferte  folgende 
Daten: 

III.  0,2603  g  erlitten  über  Schwefelsäure  einen  Wasserverlust  von 
0,0391  g  =  16,02  Proz.  Hg  0 

IV.  0,2212  g  getrocknetes  Salz  ergaben  0,093  g  Ag  Br  r=i 
17,85  Proz.  Br. 

Berechnet  fQr :  Gefunden : 

C82  Ha  NO4  H  Br  II.  IV. 

Br  —  1 7,93  Proz.  1 7,98  17,85 

Berechnet  für :  Gefunden : 

C22  H28  NO4  H  Br  +  4  Hg  0  I.  III. 

Ha  0  =  13,80  Proz.  14,ia  15,02 
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Jodwasserstoffs anres   Dehydrocorydalin. 

Beim  Erwärmen  der  Acetonverbindong  mit  verdünnter  Jod- 
wasserstoffsänre  scheidet  sieb  ein  amorpher»  gelber  Niederschlag 
ans,  der,  in  heüäem  Alkohol  gelöst,  nach  dem  Erkalten  dieselben 
charakteristischen  ,  kleinen  Nadeln  liefert ,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Corydalin  gewonnen  werden. 

Saures   schwefelsaures   Dehydrocorydalin. 

Cjg  Hgg  N04,HsS04  +  3  Ha  0. 

Behandelt  man  die  Acetonverbindung  in  analoger  Weise  mit 

verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  wässrige  Lösung  des 

sauren   Salzes,    aus    der    nach   dem    Erkalten    prismatische ,    gelbe 

Xrystalle  anschiefsen.     Dieselben  sind   durch   Unkrystallisation   aus 

warmem  Wasser  zu  reinigen. 

I.  0,208  g  Substanz  verloren  bei  100  ^^  0,0217  g  ==  10,43  Proz.  H^O. 
IL  0.2209  g  Substanz  verloren  0,0228  g  =  10,27  Proz.  H. 
IIL  0,2226  g        ,  »  0.023  g  =  10.33      . 

IV.  Bei  der  SchwefelsäurebestimmuDg  lieferten  0,1863  g  ge- 
trocknete Substanz  0,0935  g  BaS04  =  21,15  Proz.  H2SO4. 

V.  Bei  der  Elementaranalyse  im  beiderseits  offenen,   mit  einem 
Gemisch    von    gekörntem    Kupferozyd   und   Bleichromat   beschickten 
Bohre   mit  vorgelegter  reduzierter  Kupferapirale  lieferten  0,1931  g  ge- 
trocknete Substanz  0,4134  g  GOs  und  0,0984  H2  O. 

VI.  Eine  Elementaranalyse  in    einem  ebenso  gefüllten  Bohr  er- 
gab aus  0,1996  g   getrockneten  Salzes  0,4158  g  CO,  und  0,0986  g  HgO. 
Ber.:  Gef.:    L         IL         IIL         IV.         V.        VI. 

HgO^  10.44      10,43      10,27       10,33         —  —  — 

H2SO4  — 21,16         —  —  —        21,15         —  — 

0  =  57,02         —  —  _  —        56.91      56.81 

H=    5,39         —  —  —  —  5,50        5.46 

Der   gefundene    Wassergehalt    deutet   auf    eine    Formel    mit 

3  Molekülen  Krystallwasser  hin.  Die  gefundenen  Werte  von  G  und  H 
berechtigen  zu  der  Annahme,  dals  ein  Salz  mit  28  Atomen  H  vor- 
liegt. Denn  das  schwefelsaure  Salz  von  der  Formel  G28  Has  NO4,  Hj  SO4 

würde 

56,77  Proz.  C. 

5,80      „     H. 
enthalten.    Die  gefundenen  Daten  bestätigen  daher  die  frühere  An- 
nahme,  dafs    dem    Corydalin    die    Formel    C22H27  NO4    und    dem 
Dehydrocorydalin  G|2H2gN04  zuzuerteilen  ist. 

Arch.  d.  Pliarai.  CCXXXIV.  Bds.    7.  Heh  33 
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Salpetersaures  Dehydrocorydalin. 
Ca  H»  NO4  HNOs  +  2  Rfi. 

Nur  bei  einer  Probe  ist  es  mir  gelungen,  das  Nitrat  direkt 
aus  der  Acetonverbindung  zu  gewinnen,  indem  ich  zu  der  erwärmten 
Mischung  derselben  mit  Wasser  tropfenweise  verddnnte  Salpeter- 
säure zufügte,  bis  schwach  saure  Reaktion  und  zugleich  Lösung  ein- 
getreten war.  Es  krystallisierten  daraus  dunkelgelb  geftürbte  Nadeln. 
Nach  dem  Eindampfen  der  Mutterlaugen  schieden  sich  nur  noch 
braune,  amorphe  Massen  ab:  jedenfalls  nur  Oxydationsprodukte. 
Auch  wenn  die  Acetonverbindung  in  starkem  Alkohol  durch  ganz 
gelindes  Erwärmen  gelöst  und  tropfenweise  verdtlnnte  Salpetersäure 
bis  zur  sauren  Reaktion  zugesetzt  wurde,  resultierten  nur  braune, 
die  Oberfläche  bedeckende  und  an  den  Wandungen  des  Oefälses 
haftende  Schuppen.  Hingegen  konnte  ich  aus  den  Filtraten  von  den 
Halogenbestimmungen  der  Dehydrocorydalinsalze  das  Salpetersäure 
Salz  leicht  isolieren.  Namentlich  bei  der  Analyse  der  Chloride  und 
Bromide,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  konnte  ich  durch  Zu- 
fügen von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  von  Silbernitrat  im 
geringen  Ueberschnl^  nach  dem  Abültrieren  von  dem  ausgeschiedenen 
Halogensilber  Lösungen  des  Nitrats  erhalten,  aus  denen  es  sich  nach 
dem  Erkalten  und  weiter  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  in  gelben, 
verhältnismäfsig  langen  Nadeln  ausschied.  Aus  Wasser  umkrystalli* 
siert,  zeigten  die  angeschossenen,  gelben  Krystalie  gleichfalls  die 
Form  von  Nadeln. 

0,2030  g  lufttrockener  Substanz  verloren  bis  zum  konstanten 
Gewicht  bei  100»  getrocknet  0,0162  g  H3O  —  7,98  Proz.  HaO. 

0,1868  g  derartig  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  der  Ver- 
brennung im  Kupferozyd-Bleiohromatrohr  mit  vorgelegter  reduzierter 
Kupferepirale  0.4203  g  CO,  und  0.0956  g  H^O. 

Berechnet  sind  für  Cja  Hgg  NO4  H  NO3  +  2  HgO 

HjO  =  7,75  Proz. 

Gefunden  H2O  »-  7,98  Proz. 

Berechnet  für  CS2H28NO4,  HNOg  Gefunden 

C  =  61,68  Proz.  C  =  61,34  Proz. 

H  =    5,60     ,  H  =    5,67       , 
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• 

Dehydrocorydalingoldchlorid  aus  der  Aceton- 

Verbindung. 
C„  Ha  NO4  H  CI  Au  Clg. 

Das  Oolddoppelsalz  stellte  ich  ebenso,  wie  oben  dar,  indem 
ich  eine  aus  der  Acetonverbindung  gewonnene,  wässerige  Läsung 
•des  Salzsäuren  Debydrocorydalins  mit  Goldchloridlösung  versetzte» 
den  braunroten  Niederschlag  absaugte,  auswusch  und  aus  sabss&ure- 
iialtigem ,  absoluten  Alkohol  umkrystallisierte.  Ich  erhielt  die 
gleichen  braunroten,  charakteristischen  kleinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 2190. 

0,2137  g  Substanz  hinterllelsen 

0.0597  g  Aa  =  27.94  Proz.  Au. 
Berechnet  27,91      „      Aa. 

D  ehy  dro  cory  dalinp  1  atin chlorid   aus  der  Aceton- 
verbindung. 
(C„  H28  NO4  .  H  Cl)2  Pt  CI4  +  6  HaO. 

Die  Darstellung  geschah   in  ganz   entsprechender  Weise,   wie 

'bei  dem  früher   erhaltenen  Dehydrocorydalinplatinchlorid.      Die    aus 

Alkohol  umkrystallisierten    gelben  Nadeln  ergaben  folgende  Werte: 

0,2086  g  lufttrockener   Substanz   bei  100—1050  getrocknet  gaben 

4ib  0.0182  g  HgO  =  8,72  Proz.  HgO. 

0,1904  getrocknetes  Salz  hinterliefa  0,0332  g  Pt  =  17.43  Proz.  Pt. 
Berechnet :  Gefunden : 

HjO  =    8.61  8,72 

Pt  =  17,21  17.43 

Chloroform-Dehydrocorydalin. 

C2aH48N04.0HCls. 

E.  Schmdit^)  hat  zuerst  aus  dem  Berberin  ein  Chloroform-Ber- 
berin Gso  H27NO4 .  CHCla  als  gut  krystallisierende,  sehr  beständige  Ver- 
bindung dargestellt.  Die  sonstigen,  mit  dem  Berberin  übereinstimmenden 
Reaktionen  des  Debydrocorydalins  liefsen  vermuten,  dafs  dasselbe  auch 
eine  ähnliche,  charakteristische  Verbindung  geben  würde.  Nach  £. 
Schmidt  wurde  1,0  g fein  zerriebenes  Dehydrocorydalinhydrojodid  mit 
50  com  Wasser  angeschüttelt,  die  Mischung  mit  30  ccm  Chloroform  yer- 

1)  Arch.  d.  Pharm.  1887. 
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setast  und  mit  Natronlange  stark  alkalisch  gemacht.  Die  Flüssigkeit 
wnrde  einige  Zeit  anf  dem  Dampf  bade  erwärmt  nnd  wiederholt  kräftig 
dorchgeschüttelt.  Dabei  wnrde  die  vorher  gelb  gefärbte  wässerige 
Schicht  fast  farblos,  während  das  Chloroform  gelblich  gefärbt  erschien. 
Im  Scheidetrichter  wnrde  das  Chloroform  von  der  alkalischen  Flüssig- 
keit getrennt  nnd  wiederholt  mit  Wasser  ausgeschüttelt.  Darauf 
wurde  der  gröfste  Teil  des  Chloroforms  abdestilliert  und  der  Rest 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  blieb  ein  brauner  Rück- 
stand, der,  nach  dem  Abspülen  mit  Alkohol,  in  wenig  warmenx 
Chloroform  gelöst  wurde,  worauf  die  klare,  braune  Flüssigkeit  ixi 
einem  verschlielBbaren  Gefäfs  mit  viel  Alkohol  überschichtet  wurde 
Nach  längerem  Stehen  schieden  sich  tafelförmige ,  fast  farblose 
Krystalle  ab,  ähnlich  denen,  welche  das  Chloroform-ßerberin  darstellte. 
Der  Schmelzpunkt  der  zwischen  Flielspapier  getrockneten  Krystalle* 
lag  bei  162 — 1630.    Bei  100^  erlitt  die  zerriebene  Substanz  keinen 

Gewichtsverlust. 

0,2327  g  Substanz  lieferten  nach  Carius  9,2073  g  AgCl  = 
^2.03  Proz.  Ol. 

Berechnet  für  Ct2  H^,  NO4 .  CHClg :  Ol  =  21,98  Proz. 

Einwirkung  von  Schwefelammonium   auf 
Dehydroeorydalinhydro  Jodid. 

E.  Schmidt^)  hat  auch  das  Reaktionsprodukt  von  Berberin 
und  gelbem  Schwefelammonium  zuerst  dargestellt,  und  Oaze')  hat 
alsdann  weitere  Untersuchungen  hierüber  angestellt.  Es  schien  vox^ 
Interesse  zu  sein,  auch  das  Dehydrocorydalin  nach  dieser  Richtung 
hin  einer  Prüfuog  zu  unterziehen. 

Zu  einer  verdünnt-alkoholischen  heifsen  Lösung  des  jod» 
wasserstoffsauren  Salzes  wurde  daher  gelbes  Schwefelammonium  hin- 
zugefügt. Sehr  bald,  namentlich  nach  dem  Erkalten,  schieden  sieb 
kleine,  braune  Nadeln  ab,  die  in  dem  Verhalten  eine  grolse  Aehn- 
liohkeit  mit  dem  Berberinwasserstofipolysulfid  zeigten. 

Auch  die  Uebereinstimmung  dieser  Reaktion  mit  der  de» 
Berberins  beweist  wieder  die  nahe  Verwandtschaft  der  beiden 
Alkaloide. 


1)  Arch.  d.  Pharm.  1887,  p.  148. 
*)      »       »        n        1890,  p.  631. 
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Eeduktion   des   Dehydrocorydalins. 

Um  zu  konstatieren,  ob  das  Dehydrocorydalin,  entsprechend 
dem  Berberin,  bei  der  Reduktion  wieder  vier  Atome  Wasserstoff, 
'ev.  unter  ßückbildung  von  Corydalin,  aufnimmt,  suspendierte  ich 
5,0  g  Aceton-Dehydrocorydalin  in  Wasser,  fügte  verdünnte  Schwefel- 
säure im  groisen  Ueberschuijs  und  Zinkpulver  hinzu  und  vermehrte 
die  Wasserstoffentwicklung  durch  zeitwelliges  gelindes  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade.  Nach  einigen  Tagen  war  die  anfangs  intensiv 
.gelb  gefärbte  Flüssigkeit  fast  farblos  geworden.  Ich  filtrierte  nun 
die  Lösung  vom  überschüssigen  Zink  ab,  fügte  so  viel  starke  Natron- 
lauge zu,  bis  der  anfangs  ausgeschiedene  Brei  von  Zinkhydroxyd  in 
Lösung  gegangen  war,  trennte  durch  Filtrieren  den  weilsen  Nieder- 
schlag von  der  Flüfsigkeit  und  schüttelte  ihn  noch  feucht  wiederholt 
^t  Aether  aus.  Die  ätherische,  schwach  gelb  gefärbte  Lösung 
engte  ich  durch  Abdestillieren  auf  ein  kleines  Volumen  ein.  Nach 
-einiger  Zeit  schieden  sich  aus  der  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit  farb- 
lose Erystalle  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallisiert  wurden.  Sie 
zeigten  eine  ähnliche  Form  wie  das  Corydalin  und  den  Schmelzpunkt 
desselben  135^.  Sie  ergaben  auch,  wie  aus  der  beigefügten  Tabelle 
-EU  ersehen  ist,  dieselben  Beaktionen  wie  das  Corydalin  und  färbten 
eich  gleichfalls  am  Licht  gelb.  Auch  eine  Elementaranalyse  be- 
stätigte, dafs  durch  die  Reduktion  des  Dehydrocorydalins  wieder  vier 
Atome  H  in  das  Molekül  eingetreten  sind. 

0,2400  g  Substanz  im  Exsiccator  getrocknet,  lieferten  im  Blei* 
(chromat-Kupferoxydrohr  0,6266  g  COg  und  0,1524  g  H«  0. 

Berechnet  ftlr :  Gefunden : 

€  —  71,54  Proz.  71,20  Proz. 

H=  7.32     .  7.5        „ 

Es  lag  daher  die  Vermutung  nahe,  dafs  durch  die  Reduktion 
äes  Dehydrocorydalins  das  Corydalin  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
wieder  gewonnen  wäre.  Zur  Bestätigung  dieser  Annahme  versuchte 
ich,  das  Ooldsalz  darzustellen,  welches  bei  dem  naturellen  Corydalin 
aufderordentlich  charakteristisch  ist. 

Hierbei  machte  ich  jedoch  Wahrnehmungen,  die  nur  aui  ein 
Yorhandensein  einer  mit  dem  Corydalin  isomeren  Base  schlieläen 
lielsen. 
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Me  thoxylbestimmnngen   im  Dehydro  corydalin* 

hydro  Jodid. 

D  0  b  b  i  e  und  Lander^)  haben  im  Corydalin  vier  Methoxylei 
nachgewiesen.  Demnach  war  es  wahrscheinlich,  dals  auch  in  dem 
Dehydrocorydalin  gleichfalls  4  (0  .  OHb)  vorhanden  wären.  Zum 
Nachweis  hiervon  verfuhr  ich  in  der  von  ZeiseP)  ange^ 
gebenen  Methode,  nach  welcher  durch  Einwirkung  starker  Jod- 
wasserstoffsäure vom  Siedepunkt  127^  aus  den  Methoxylgruppen  die 

Methyle  in  Form  von  Jodmethyl  abgespalten  werden,  welches. 

dann  in  alkoholischer  Silbemitratlösung  Jodsilber  abscheidet. 

0,2397  g  lufttrockenes  jodwasserstoilsaures  Dehydrocorydalin 
lieferte    bei    dieser  Bestimmung   0,4297  g  Ag  J  =  23,65  Proz.  O  •  CHg, 

Berechnet  sind  fClr  die  Formel  C22HSSNO4HJ  +  2  HtO  fflr 
4  (O .  CHj)  =  23.44  Proz. 

Es  dürfte  hierdurch  der  Beweis  erbracht  sein,  da&  auch  das- 
Dehydrocorydalin  vier  Methoxylgruppen  enthält. 

Ich  versuchte  nun,  diesen  entmethylierten  Körper  rein  darsu- 
stellen,  weü  eine  Analyse  desselben  in  reiner  Gestalt  mit  nocb 
gror^erer  Genauigkeit  zwischen  der  wahrscheinlicheren  und  unwahr* 
scheinlicheren  Formel  des  Corydalins  entscheiden  mu&te. 

Aus  der  nach  Abspaltung  der  vier  Methylgruppen  resultierendeik 
braunen  Flüssigkeit  schieden  sich  beim  Erkalten  gelbbraune  Ery- 
stalle  ab.  Nach  Entfernung  der  überschttssigen  Jodwasserstoffsäur» 
lösten  sich  dieselben  in  heilkem  Alkohol  auf,  ohne  jedoch  wieder 
aus  demselben  zu  krystaUisieren.  Auch  nach  anhaltendem  Kochen 
mit  Ghlorsilber  und  Salzsäure  krystallisierte  aus  der  filtrierten 
Flüfsigkeit  Nichts  aus.  Beim  Zufügen  von  Gold«  und  Platinchlorid 
zu  kleinen  Proben  trat  sofort  Eeduktion  ein.  Auch  der  Versuch, 
mit  Silbernitrat  die  ganze  Menge  in  das  Nitrat  umzusetzen,  führte 
zu  keinem  Ziele. 

Es  wurde  daher  eine  neue  Menge  jodwasserstoffdauren  Dehy* 
drocorydalins  mit  der  fünffachen  Menge  starker  Jodwasserstoffsäure 
ohne  Zusatz  von  amorphem  Phosphor  auf  der  Asbestpappe  ca.  zwei 
Stunden  lang  am  Steigrohr  erhitzt,  die  überschüssige  Säure  iu  eine 
Schale  abgegossen   und   abgedampft,    die   im  Kolben  abgeschiedene 

1)  Chem.  Pharm.  Ctrbl.  1892.  II.  p.  220. 

2)  Monatshefte  f.  Chem.  lBä5.  pag.  9{59. 
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KrystaUmasse  mit  verdünnter  JodwasserstofPsftiire  in  eine  andere  Schale 
bineingespült.  Nach  langem  Elrhitzen  anf  dem  Dampf  bade  hatten  sich  in 
der  Mitte  der  Schale  krystallinische,  hellgelbeKörper  angeeetst,  die  von 
einen  braunen  Band  umgeben  waren.  Die  ganze  Menge  wurde 
nochmals  mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  durchfeuchtet  und  von 
Neuem  zur  Trockne  verdampft.  Der  braune  Band  war  kleiner» 
die  krystallinischen,  gelben  Körper  heller  geworden.  Ich  brachte 
dieselben  nun  in  ein  kleines  Becherglas  und  spülte  sie  mehrere 
Male  mit  starkem  kalten  Alkohol,  in  dem  sie  sich  als  schwer  lös- 
lich erwiesen,  ab  und  trocknete  sie  schliefsHch  auf  dem  Damptbade. 
In  dieser  Form  verwendete  ich  sie  zu  den  Analysen. 

I.  0,2938  g  Substanz  ergaben  nach  Carius  0,1575  g  AgJ  -« 
28,97  Pros.  J. 

II.  Bei  der  Verbrennung  im  Bleiohromatrohr  mit  vorgelegter 
reduzierter  Kupferspirale  lieferten  0,2477  g  Substanz  0,4448  g  CO2  und 
0,0989  g  HsO. 

HL  Eine  andere,  aber  nach  derselben  Weise  dargestellte  Probe 
lieferte  von  0,2464  g  getrockneter  Substanz  0,4446  g  COt  und 
0,0927  g  HisO. 


Berechnet  ftlr: 

Gefunden : 

Berechnet  ftlr: 

Ci,H,4N04HJ 

I. 

n. 

III. 

CigHi^NO^HJ 

J  =  29,06 

28,97 

— 

— 

J  —  28,96 

C  =  49,42 

— 

48,98 

49.16 

C  ^  49.20 

H  ==    3.66 

— 

4,40 

418 

H  —    4.10 

Obschon    die 

ffefundei 

Qen     Werte 

besser 

mit    der    Formel 

C18HX7NO4HJ,  welche  weiter  auf  C^gHsoNO^  als  richtige  Formel 
des  Gorydalins  hinweisen  würde,  im  Einklänge  stehen,  so  stehen  sie 
doch  auch  nicht  mit  der  Formel  CigHisNO^HJ  im  Widerspruch, 
namentlich  wenn  man  erwägt,  da&  die  firagliche  Verbindung  nicht 
nmkrystallisiert  werden  konnte. 

Nach  den  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  scheint  mir  die 
Formel  CS2H27NO4  für  das  Gorydalin,  unter  Berücksichtigung  der 
fast  übereinstimmenden  Werte,  die  Dobbie  und  Länder, 
Freund  und  J  o  s  ep  h  i  und  ich  bei  der  Analyse  der  Base  ge- 
fundenhaben,  die  richtigere  zu  sein.  Es  sprechen  dafür  femer  die  von 
mir  bei  der  wiederholten  Analyse  des  salpetersauren  Gorydalins  er- 
^ttelten  Daten,  und  weiter  die  Werte,  welche  die  Analyse  dea 
sauren  schwefelsauren  Dehydrocorydalins  ergab. 
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Ferner  scheint  es  mir  dorcfa  die  vorstehenden  Versnobe 
nachgewiessn  zu  sein,  d&Cs  eine  direkte  Beziehung  des  Corydalins 
zum  fierberin  besteht. 

Dem  Berberim  kommt  die  Formel  C^  H17  NO4  zu,  es  unter- 
scheidet sich  also  von  dem  Dehydrocorydalin  G22  H^,  NO4  durch  einen 
Mindergehalt  von  2  GHs.  Berücksichtigt  man,  dafs  das  Berberin 
2  Methoxylgruppen  und  wahrscheinlich  eine  Oxymethylengruppe  ent- 
hält, das  Dehydrocorydalin  hingegen  4  Methoxylgruppen,  so  könnte 
man  vermuten,  dafs  die  Formeln   beider  Basen  zu  schreiben  seien: 

0,7  H,  N  (0  .  OHs),/     ^^CHa  —  Berberin. 

C18  Hii  N  (0  .  CH3>4  Dehydrocorydalin. 
Weitere  Untersuchungen  werden  lehren,  ob  diese  naheliegenden 
Beziehungen  der  beiden  Basen  die  richtigen  sind. 

Goldsalz  des  red  uzierten  D  ehy  dr  ocory  dalina. 

CmH«  NO4 .  H  Cl ,  Au  eis  +  4  Ha  0. 

Stellte  ich  unter  ganz  den  gleichen  Bedingungen*  wie  beim 
Corydalin  aus  dem  reduzierten  Dehydrocorydalin  durch  Fällen  mit 
Goldchlorid  in  wässeriger  Lösung  das  Goldsalz  dar,  saugte  den  gdb- 
lieh  weiisen  Niederschlag  ab  und  kiystallisierte  ihn  aus  Alkohol  um, 
so  zeigte  schon  die  alkoholische  Lösung  nicht  die  gelbrote,  sondern 
eine  rein  hellgelbe  Farbe.  Noch  auffälliger  war  der  Unterschied  in  der 
Färbung,  Form  und  Löslichkeit  der  Krystalle.  Während  das  Cory- 
dalingoldchlorid  rote,  bOschelig  angeordnete,  oft  ziemlich  derbe,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  bildete,  waren  die  Erystalle  des 
Goldsalzes  des  reduzierten  Dehydrocorydalins  hellgelbe,  feine,  sehr 
schön  ausgebildete,  leicht  lösliche  Säulen.  Auch  die  Analyse  be- 
stätigte, dafs  ein  ganz  anderes  Goldsalz  vorlag  und  zwar  ein  normales 
von  der  Formel  C^  H27  NO4 .  H  Cl .  Au  Clj  +  4  H,  0. 

Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  verlor  das  Salz  einen  Teil 
des  Kry Stallwassers,  woher  es  kommen  mag,  dalä  nur  bei  einem 
frisch  dargestellten  und  sofort  analysierten  Präparat  der  berechnete 
Elrystallwassergehalt  fast  vollständig  gefunden  wurde. 

Beim  Trocknen  bei  100<^  nahm  das  Goldsalz  eine  braune  F&rb<« 
ung  an. 
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I.    0.2008  g  verloren  0,0174  g  Hg  O. 
IL    0,2308  ,         ,         0.0211  .      . 

III.  0.2316  ^         ,         0.0205  .      „ 

IV.  0.2859  .         ^         0.0235  .      . 
Berechnet  fOr:  Oefonden: 

4  Moleküle  Hg  O  I.       IL       HL       IV. 

Hg  0  =  9,22  Proz.  8,66     9.14       8.85      8,22. 

V.  0,1834  g  getrocknete  Substanz  hinterlielsen  0,0511  g  An« 

VI.  0.2097  g  getrocknete  Substanz  0,0583  g  Au. 

VII.  Bei  der  ElementaranalyBe  im  Bleichromatrohr  fand  ich  ans 
0,2111  g  getrockneter  Substanz  0,2884  g  CO,  und  0,0742  g  H2  O. 

Bei  den  Chlorbestimmungen  machte  ich  dieselbe  Erfahrung  wie 
heim  Corydalingoldohlorid.    Ich  führte  daher  eine  Analyse  ähnlich  wie> 
dort  durch  £ochen   der  getroclmeten  Substanz  mit  konzentrierter  Na- 
triumkarbonatlOsung  aus  und  fand  dabei  aus 

VIIL    0,2624  g  getrockneter  Substanz  0,21 14  g  Ag  GL 

Gefunden : 

VII.  VIIL 


V. 

VL 

Au 

27,86 

27,80 

0 

— 

— 

H 

— 

— — 

Cl 

.1-. 

_^ 

37,23  — 

3,90  — 

—  19.93 

Berechnet  für  C22  ^n  NO4 .  H  Cl .  Au  CI3 
Au  =  27,75  Proz. 
C     =  37.25      , 
H    =.    3.95      , 
Cl    =  20,03      , 
Die  weiteren  Untersuchungen  der  durch  Reduktion  des  Dehy- 

drocorydalins  erhaltene  Base  werden  lehren,  ob  dieselbe  auch  in  an* 

derer  Beidehung  Verschiedenheiten  von  dem  naturellen  Corydalin  zeigte* 

Bulbocapnin. 

0^9  Hx9  NO4. 

A  d  e  r  m  a  n  n^)  hat  auch  dieses  Alkaloid  dargestellt  und  es 
mit  „Corydalin"  bezeichnet.  Er  giebt  an,  daljs  sich  seine  Base  B  mit 
graa-grttner  Farbe  in  Aetzalkalien  löst,  ein  Verhalten,  welches  von 
allen  Corydalisalkaloiden  nur  das  Bulbocapnin  zeigt.  Das  salzsanre 
Salz  krystallisiert  nach  A  d  e  r  m  a  n  n's  Mitteilungen  aus  verdünnten 
liösungen  sehr  leicht  in  feinen,  seidenglänzenden,  langen  Nadeln  — ^ 
aus  konzentrierten,  dagegen  körnig  krystallinisch.    Auch  dieses  Ver- 

1)  Inaug.  Dissert.  Dorpat  1890. 
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halten    ist    obarakteristisch    f Or   das    Balbocapnin.      A d  e r  m an n 
glaubt  dieser  Base  die  Formel  C9SH21NO4  znerteilen  zu  sollen. 

Freund  und  J  o  s  e  p  h  i^)  haben  den  Namen  B ulb o cap nin 
für  die  bei  199^  schmelzende  Gorydalisbase  eingeführt. 

Dieselbe  krystallisiert  nach  Angaben  dieser  Forscher  aus- 
Alkohol in  Bhomben  und  löst  sich  leicht  in  Chloroform.  Vom  Gory- 
dalin  unterscheidet  sich  das  Bulbocapnin  besonders  dadurch,  da£s 
es  in  Aetzalkallen  mit  grüner  Farbe  löslich  ist,  eine  Färbung,  welche 
auch  die  konzentrierten  Salzlösungen  zeigen.  Es  ist  nicht  so  licht- 
empfindlich wie  das  Cory dalin,  wenigstens  kann  das  salzsaore  Salz- 
tagelang  selbst  im  direkten  Sonnenlichte  stehen,  ohne  seine  Farbe 
zu  verändern.  Das  salzsaure  Bulbocapnin  krystallisiert  im  Gegen- 
satz zu  dem  salzsauren  Corydalin  sehr  leicht,  und  zwar  iu  seiden- 
glänzenden,  langen,  zu  Bosetten  angeordneten  Nadeln;  aus  konzen* 
trierter  Lösung  jedoch  in  kömig-krystallinischer  Oestalt. 

Freund  und  J  0  s  e  p  h  i')  haben  dem  Bulbocapnin  zuerst  die* 
Formel  G^  Hg  Ns  O7  beigelegt,  dieselbe  jedoch  später^)  in  Gx»  H19  N04^ 
umgeändert  # 

Die  von  mir  mit  selbstdargestellten  Bulbocapnin  vom  Schmp^ 
199^  im  Kupferozydrohre  ausgeführte  £lementaranalyse  ergab  fol«^ 
gende  Werte : 

0,2416  g  Subst.  lieferten  0.6204  g  C0|  und  0,1314  g  H^O. 
Bei    der     StickstoffbestimmaDg   nach    Will    und    Varrentrapp' 
brauchten  0,2336  g  Subst.  7.90  com  Vio  N.  HCl  —  4,73  Froz.  N. 

Berechnet  fCür :  Gefunden  : 
a9HiöN04 

C  =  70  15  70,03 

H=   5.84  6,04 

N=    4,30  4,73 

Die  gefundenen  Werte  stimmen  mit  der  von  Freund  und 
Josephi  aufgestellten  Formel  G19H19NO4  überein.  Ich  habe  da- 
her keine  weiteren  Analysen  ausgeführt,  auch  keiae  Salze  dargestellt» 
sondern  nur  das  Verhalten  des  Bnlbocapnins  gegen  Jod  studiert,, 
und  zwar  habe  ich  zu  diesen  Versuchen  ein  von  E.  Merck  be- 
zogenes Bulbocapnin  vom  Schmp.  199^  verwendet. 


1)  Annal.  d.  Chem.  277.  p.  10. 

^)  Ber.  d.  deutschen  chem.  Ges.  25.  2413. 

^)  Annal.  d.  Chemie  277.  p.  10, 
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Verhalten   des   Bulbocapnins   gegen    Jod. 

Beim  tropfen  weisen  Zufügen  von  alkoholischer  Jodlösung  zu 
alkoholischer  Bulfoocapninlösung  ging  die  braune  Farbe  nicht  wie 
bei  dem  Corydalin  in  eine  gelbe  über,  vielmehr  zeigte  sich  anfangs 
eine  dunkelgrüne  Färbung,  die  bei  weiterem  Jodzusatz  schwarzgrün 
wurde.  Darauf  wurden  0,4355  g  Bulbocapnin  in  alkoholischer  Lösung: 
mit  2,1205  g  getrockneten  Jods  in  einer  Druckflasche  drei  Stunden 
im  Dampf  bade  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  am  Boden 
und  an  den  Wandungen  der  Flasche  schwarze,  kohleartige  Massen 
ausgeschieden,  während  die  Flüssigkeit  selbst  braunschwarz  gefärbt 
war.  Ich  fügte  nun  180  ccm  Vio  N.  Na2S2  08  Lösung,  d.  h.  einen 
geringen  Ueberschuls  derselben,  zu,  femer  wenig  Natriumbicarbonat 
und  etwa  2,0  g  Jodkalium,  und  erwäimte  die  Mischung  mehreren 
Tage  laDg  auf  dem  Wasserbade.  Während  beim  Corydalin  sehr 
bald  eine  Zerlegung  der  gebildeten  PerJodide  eintrat,  blieb  hier  die^ 
Lösung  grau-schwarz  gefärbt,  und  die  schwarzen  Partikeln  veränderten 
eich  auch  dann  nicht,  als  ich  unter  Aufgabe  des  quantitativen 
Versuchs,  zu  einer  Probe  wässrige  schweflige  Säure  hinzufügte^ 
Weiter  angestellte  Versuche,  durch  Kalilauge  die  Perjodide  zu 
zerlegen  und  die  freigemachte  Base  durch  Aether  auszuschütteln,. 
führten  zu  keinem  Besultate.  Ich  dampfte  nun  die  schwarzo  Flüssig- 
keit ein,  filtrierte  die  ausgeschiedenen,  kohleartigen  Massen  ab  und 
wasch  sie  mit  Wasser  sorgfältig  aus.  Eine  Probe  derselben  schüttelte- 
ich  mit  Wasser  an  und  versuchte  sie  durch  Erhitzen  mit  feuchtem 
Ohlorsilber  umzusetzen  ;  es  trat  jedoch  keine  merkliche  Veränderung 
der  wässrigen  Flüssigkeit  ein,  auch  die  schwarzen  Partikeln  blieben 
susammengeballt.  Erst  nach  dem  Hinzufügen  einiger  Tropfen  Salz» 
säure  und  nach  mehrmaligem  Aufkochen,  wurde  die  Flüssigkeit  tief«^ 
schwarz,  indem  die  dunklen  Massen  in  Lösung  gingen.  Nach  dem 
Erkalten  filtrierte  ich  das  überschüssige  Ag  Cl  und  gebildete  Ag  J 
ab,  versetzte  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  und 
leitete  H^S  ein.  Das  ausgeschiedene  PbS  entfernte  ich  durch  Ab- 
filtrieren, den  SchwefelwasserstojBf  durch  Eindampfen  und  liefs  einig» 
Tropfen  der  nun  heller  gefärbten  Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglas» 
freiwillig  verdunsten  :  neben  noch  grauschwarzen,  nicht  krystallisierten 
Hassen,   zeigten   sich   einige  farblose,  tafelförmige  ErystaUe.    Auch 
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^ab  die  Lösung  mit  Gold-  und  Platinchlorid  gut  ausgebildete,  nadel- 
ibrmige  Krystalle,  während  vor  der  Behandlung  mit  Bleiessig  nur 
schwarze,  amorphe  FäUungen  eingetreten  waren. 

Nach  diesem,  mit  einer  kleinen  Probe  angestellten  Versuch, 
behandelte  ich  die  Menge  der  kohligen  Massen  in  gleicher  Weise, 
Iconnte  jedoch,  auch  nach  wiederholtem  Zusatz  von  Bleiessig  und 
J^ntfernen  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstofi ,  keine  nngei&rbtd 
Lösung  und  nach  dem  Verdunsten  nur  wenig  farblose  Krystalle  er- 
.halten. 

Ich  gab  daher  diesen  Versuch  auf,  weil  durch  jene  Beobach- 
•tungen  bereits  dargethan  war,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jod 
^uf  Bulbocapnin  kein  gelber,  dem  Berberin  verwandter  Körper  ge- 
4)ildet  wird. 

Bulbocapnin    und    Jodmethyl    in    alkalischer 

Lösung. 

Freund  und  J  o  s  e  p  h  i*)  haben  durch  Digestion  von  Bulbo- 
icapnln  mit  überschüssigem  Jodmethyl  das  Jodmethylat 

Ci9  Hi9  N04-  CHjJ 
in  bei  257^  schmelzenden  glänzenden  Tafeln  erhalten.  Die  bridaa 
Forscher  geben  an,  dalä  in  dem  Bulbocapnin  eine  Methoxylgruppe 
'Ond  wahrscheinlich  drei  Hydroxylgruppen^)  vorhanden  sind.  Di6 
^ei  H  Atome  der  Hydroxyle  versuchte  ich  durch  Methyl  zu  er- 
setzen, um  dadurch  einen  Körper  zu  erhalten,  dem  die  Formel 
dgf  H25NO4  zukommen  würde. 

Zu  diesem  Zwecke  löste  ich  1,0  g  Bulbocapnin  in  Methyl- 
alkohol auf,  fügte  der  Flüssigkeit  eine  Lösung  der  berechneten 
Menge  KOH  (3  Moleküle  KOH  auf  ein  Mol.  Bulbocapnin)  »  0,6  g 
in  Methylalkohol,  sowie  überschüssiges  Jodmethyl  zu  und  erhitste 
<üe  Mischung  mehrere  Stunden  lang  in  einer  Druckflasche  im  Wasser- 
bade. Die  in  der  Kälte  grüne  Flüssigkeit,  herrührend  von  der 
Lösung  des  Bulbocapnins  in  überschüssigem  Alkali,  zeigte  nach  der 
Einwirkung  eine  gelbbraune  Farbe.  Beim  Verdunsten  des  Methyl- 
Alkohols  und  des  überschüssigen  Jodmethyls  auf  dem  Wasserbade 
blieben   grünliche  Krystalle   zurück,   von   denen    ich  eine  Probe  ia 


1)  Anm.  d.  Chem.  277.  p.  14. 
*)      „       ,.        ..      277.  p.  15. 
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schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  durch  Kochen  auflöste.  Die* 
erhaltene  klare  Flüssigkeit  teilte  ich  in  zwei  Teile  und  fügte  zu* 
dem  einen  nach  dem  Erkalten  verdünnte  Natronlauge,  zu  den^ 
anderen  Natriumcarbonatlösung  zu:  es  trat  jedoch  bei  beiden  zu* 
nächst  keine  Fällung  ein,  ein  Beweis  dafür,  dafs  unverändertes- 
Bulbocapnin  nicht  mehr  vorhanden  sein  konnte.  Erst  nach  mehr- 
stündigem  Stehen  schieden  sich  aus  der  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemachten  Probe  durchsichtige  Elrystalle  ab,  welche  nach  dem  Ab- 
waschen und  Trocknen  bei  2350 — 2400  schmolzen.  Bei  einer  Prüfung^ 
auf  Jod  konnte  ich  in  einer  Probe  dasselbe  nachweisen.  Es  schiex^ 
demnach  nur  eine  Addition  von  Jodmethyl  eingetreten  zu  sein.  Bei 
einem  Versuch,  den  gebildeten  Körper  aus  heilsem  Wasser  um- 
zukrystallisieren,  schieden  sich  nach  dem  Erkalten  glänzende  Tafeln» 
vom  Schmelzpunkt  2350— 240^  ab. 

£ii]e  von  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  ausgeführte  Ele* 
mentaranalyse  ergab  folgende  Werte:  0,2357  g  lieferten  0,4472  g  CO^ 
und  0,1036  g  HaO. 

Bei  einer  nach  Carius  ausgeführten  Jodbestimmung  wurden  aus. 
0^2639  g  Substanz  0,1322  g  Ag  J  =  27,05  Proz.  J  gefunden. 

Berechnet  für 

Cj9  H,9  NO4 .  Cflj  J  Gefunden : 
C  —  51,39  51,71 

H  =    4.7  4,88 

J  =  27,19  27.05 

Die  gefundenen  Werte  lehren,  dafs  auch  in  alkalischer  Lösung^- 
nur  ein  Bulbocapninjodmethyl  gebildet  war :  G19  H19  NO4 .  CH3  J. 

Freund   und   Josephi^)  geben  jedoch  den  Schmelzpunkt 
ihres  aus  Wasser   umkrystallisierten  Jodmethylats    bei  257^   liegend* 
an ;  ich  habe  auch  bei  den  aus  Wasser  umkrystallisierten  glänzenden 
Tafeln   zu  wiederholten  Malen  den  Schmelzpunkt  nur  zwischen  235^' 
nnd  240^  gefunden. 

Bulbocapnin   und   Essigsäureanhydrid. 

Wenn  nach  Freund  und  J  0  s  e  p  h  i  im  Molekül  des  Bulbo- 
capnins  drei  alkoholische  Hydroxyle  vorhanden  sind,  so  mulste  es 
mit  Wahrscheinlichkeit   gelingen,    drei   Acetylgruppen    einzuführen». 


1)  Ann.  d.  Chem.  277.  p.  14. 
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Za  diesem  Zwecke  erhitzte  ich  2,0  g  Bulbocapnin  mit  15,0  g 
£8sig8äareanbydrid  nnd  etwa  0,2  g  entwässertem  Natritunacetat  vier 
Stunden  lang  am  Steigrohr  bis  zum  schwachen  Sieden.  Anfangs 
war  die  Flüssigkeit  angefärbt,  bei  weiterer  Einwirkung  trat  jedoch 
^ine  prachtvolle,  blane  Fluorescenz  ein.  Nach  vierstündigem  Erhitzen 
verjagte  ich  das  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Dampfbade,  nahm  den 
Rückstand  mit  Essigäther  auf,  filtrierte  die  ätherische  Lösnng  vom 
4iasgeschiedenen  Natriamacetat  ab  und  überliefs  sie  der  freiwilligen 
Terdonstung.  Die  znrückbleibende  weilse  Krystallkroste  löste  ich 
ohne  Erwärmen  in  absolutem  Alkohol,  versetzte  die  schön  blaa 
fluorescierende  Flüssigkeit  mit  soviel  Wasser,  dalä  sie  eben  noch 
klar  blieb,  und  liels  sie  in  der  Kälte  verdunsten.  Beim  Stehen 
schieden  sich  kleine,  weifse  Nadeln  ab,  die  sich  zu  kleinen  Büschelii 
anordneten. 

Bei  der  Elementaranalyde  im  Eupferozydrohr  fand  ich  ans 
0,2078  g  vorher  im  £x8iccator  getrockneter  Substanz  0,5083  g  COj  und 
0,1037  g  HgO. 

Ci»H  ,e  NO4  (Ca  H»  O)^  Gefunden : 

C  66.52  66,69 

H  5.54  5.53 

Nach  dem  Ergebnis  der  Elementaranalyse  scheint  es  mir  nicht 
zweifelhaft,  dals  3  (C2H8O)  in  das  Bulbocapnin  eingetreten  sind. 
Demnach  würde  auch  die  Annahme  Freund  und  Josephi's 
richtig  sein,  dafs  das  Bulbocapnin  die  Formel : 

Ci8  Hi3  N  (0  .  CH3)  (0H)3 
hat.    Und  dem  triacetylierten  Bulbocapnin  würde  die  Formel 

C18  H18  N  (0  .  CHj)  (0  .  OC2  H8)3 
zukommen. 

Salzsaures  triacetyliertes  Bulbocapnin. 

Versetzt  man  eine  kalte  alkoholische  Lösung  des  triacetylierten 
Bulbocapnins  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  nnd 
darauf  mit  Wasser  bis  zur  eben  wieder  verschwindenden  TrübuDg 
und  überläfst  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheiden 
sich  allmälig  kleine,  weifse,  büschelig  angeordnete,  den  Krystallen 
-der  freien  Base  sehr  ähnliche  Nadeln  aus. 

Den  Chlorgehalt  dieser  Krystaile  versuchte  ich  auf  verschiedene 
Weise  zu  bestimmen. 
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I.  0,2091  g  Substanz  verloren  bei  100  o  0,0316  g  =  15,11  Proz. 
0,1775  der  bei  100 ^  getrockneten  Substanz  lieferten  nach  Carins 

0,0052  g  Ag  Gl  =  0,62  Proz.  Ol. 

Offenbar  war  bei  dem  Trocknen  bei  100^  nicht  allein  Erystallwasser , 
sondern  auch  Salzsäure  abgespalten.  Es  ist  demnach  das  triacetylierte 
Snlbocapnin,  wie  erwartet  werden  muüste,   eine   sehr  schwache  Base. 

Berechnet  ftLr  0^9  H^e  NO4 .  (0  Ca  11^)^  .  H  Gl 

Gl  =  7,28  Proz. 
Gefunden  Gl  =  0,62      . 

II.  Eine  andere  Probe  trocknete  ich  über  Schwefelsäure  bis  zum 
konstanten  Gewicht.  Dabei  verloren  0,2555  g  Substanz  0,0298  g  H2O 
«  11,66  Proz.  HaO. 

0,2257  g  derartig  getrockneter  Substanz   ergaben  0,0349  g  AgGl 
=  3,85  Proz.  Gl  berechnet  fQr  getrocknete  Substanz, 
=  3,36      9      Gl  ,  «    wasserhaltige  Substanz. 

Ich  führte  diesmal  die  Ghlorbestlmmung  so  aus,  dafs  ich  das 
getrocknete  Salz  in  wenig  starkem  Alkohol  löste,  zerriebenes  Silber- 
nitrat und  starke  Salpetersäure  zufügte,  die  Mischung  mit  viel  Wasser 
verdünnte,  einmal  aufkocbte  und  das  ausgeschiedeue  Ag  Gl  abfiltrierte. 

III.  Zum  dritten  Male  versuchte  ich,  den  Ghlorgehalt  aus  dem 
lufttrockenen  Salz  zu  bestimmeo.  Ich  verfuhr  dabei  in  der  Weise» 
dals  ich  eine  bestimmte  Menge  der  Substanz  direkt  in  ein  Becherglas 
abwog,  dieselbe  mit  überschüssigem,  zerriebenen  Silbemitrat  mibchte^ 
starke  Salpetersäure,  Wasser  und  wenig  Alkohol  zusetzte,  die  Flüs- 
sigkeit aufkochte  und  das  ausgescbiedene  AgGl  abfiltrierte. 

0,2494  g  lufttrockener  Substanz  lieferten  0,036  g  AgGl 
=  3,56  Proz.  Gl. 

IV.  Zu  dieser  Analyse  verwendete  ich  ein  später,  aber  auf 
gleiche  Weise  dargestelltes  Präparat.  Die  Bestimmung  selbst  führte 
ich  mit  lufttrockenem  Material  nach  Garius  aus. 

0,2817  g  Substanz  ergaben  0,0414  g  Ag  Gl  es  3,62  Proz.  Gl. 
Die  bei  Analyse  I  gefundenen  Daten  können   nicht    in  Betracht 
kommen.    Hingegen  stimmen  die  bei  II,  III  und  IV  gefundenen  Werte 
auf  lufttrockenes  Salz  berechnet,  annähernd  überein : 

Gefunden : 

II.  nL  IV. 

HjO  =  11,66  —  — 

Gl  =     3,36  3.56  3,62 

Nach  diesen  Daten  aber  eine  Formel  aufzustellen,    dürfte  gewagt 
«ein,  wenn  dieselben  auch  auf  die  eines  basischen  Salzes : 

2[Gi9  Hifl  NO4  (0  G,  H8)sl  H  Gl  +  6  HgO 
einigermaüsen  stimmen.    Ein  solches  verlangt 

Hg  0  =  10,32  Proz. 
Gl  —    8,39      , 
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'Platinchlorid    and    triacety  liert es   Bulbocapnin. 

Säuert  man  eine  in  absolutem  Alkohol  bereitete  Lösung  des 
triacetylierten  Bulbocapnins  mit  Salzsäure  stark  an  und  fügt  Platin- 
chlorid im  Ueberschufs  zu,  so  scheiden  sich  beim  Verdunsten  kleine, 
hellgelb  geftrbte  Nadeln  ab.  Nach  dem  Absaugen,  Abspülen  mit 
Alkohol  und  Trocknen  zwischen  Flieiijpapter  sehen  sie  wie  Nadeln 
des  salzsauren  Salzes  aus,  welche   durch   Platinchlorid   gelb  gefärbt 

sein  könnten. 

I.  0,2105  g  verloren  bei  100®  bis  zum  konstariten  Gewicht  ge- 
trocknet 0,0105  g  =  4,98  Proz  und  hinterliefden  0,0224  g  Pt  =  10,64 
Proz.  Pt  berechnet  auf  luftrockene  Sahst anz. 

Weitere  Analysen  führte  ich  aus  mit  Material  späterer  Dar* 
Btellung,  welches  1,  2,  3  und  4  mal  aus  mäfsig  erwärmten,  mit  Salz- 
säure und  Platinchlorid  yersetzten  Alkohol  umkrystallisiert  war. 

IL  0,2408  g  verloren  bei  100°  0,0066  g  =  2,74  Proz.  und  lieferten 
Oi«288  g  Pt  =  11.96  Proz.  Pt 

III.  0,2880  g  lufttrockenes  Salz  ergaben  Oft^Q  g  Pt  —  12,11 
Proz.  Pt. 

IV.  0.2072  g  lufttrockenes   Salz  lieferten  0,0267    g   Pt  -^  12,6S 

Proz.  Pt. 

y.  0,2229    g    lufttrocknes    Salz    hinterliefsen    0,0283    g    Pt   = 

12,69  Proz.  PL 

Gefunden : 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Pt  =  10,64       11.96        12,11         12,88        12.69 

Wenn  auch   durch  wiederholtes  Umkrystallisieren   der  Pt-Oe- 

halt    des  Präparates    nicht    unwesentlich   gesteigert    wird,   so    ent- 
spricht er  doch  nicht  dem  berechneten.    Das  Platinsalz : 

(Ci9HieN04  (OCj  H8)8  2HCi  Pt  CI4 
würde  14,82  Proz.  enthalten. 

Corycavin. 

Birsmannn^)  scheint,  nach  den  Erystallformen  des  sals- 
Bauren  und  salpetersauren  Salzes  seiner  ^-Base  su  urteilen,  bereits 
Corycavin  dargestellt  zu  haben.  Freund  und  J  o  s  e  p  h  i^  haben 
dasselbe  jedoch  zuerst   in   gröf^serer  Menge   und   in   analysierbarer 


M  Inaug.  Dissert.  Dorpat  1892. 
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Form  erhalten,  ihm  auch  den  Namen  Corycavin  znerteiit.  Nach 
ihren  Angaben  schmilzt  dasselbe  bei  2140— 215^  Ich  fand  jedoch 
den  Schmelzpunkt,  sowohl  bei  dem  von  N  o  e  1 1  e  stammenden  Prä« 
parat,  als  auch  bei  der  von  mir  selbst  dargestellten,  aus  Alkohol 
nmkrystallisierten  Base  wiederholt  bei  216^' — 217^. 

In  Alkohol  ist  das  Corycavin  bedeutend  schwerer  löslich  als 
das  Corydalin  und  krystallisiert  daraus  in  rhombischen,  äul^erst 
lichtempfindlichen  Tafeln.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es  durch  kohlen- 
saure und  Aetzalkalien  gefällt;  in  einem  Ueberschusse  derselben  ist  es  un- 
löslich. Freund  und  Josephi^)  sind  auf  Qrund  ihrer Elementaranalyseu 
za  der  Annahme  gelangt,  deSä  dem  Corycavin  die  Formel  C^  H^  NO5 
siuuerteilen  sei.  Sie  geben  diese  Formel  jedoch  nur  als  eine  vor- 
läufige bekannt,  weil  sie  aus  Mangel  an  Substanz  keine  weiteren 
Analysen  ausführen  konnten.  Sie  nehmen  jedoch  bei  allen  von  ihnen 
dargestellten  Salzen  ein  Molekül  Erystallwasser  an,  obwohl  sie  das- 
selbe beim  Trocknen  bei  100^  und  selbst  bei  110^  nicht  nachweisen 
können.  Sie  glauben  nur  auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  der 
Salze  mit  der  Formel  der  freien  Base  in  Einklang  bringen  zu  können. 

Nach  den  Resultaten  meiner  Elementaranalysen  muls  ich   an- 
nehmen, daX^  dem  Corycavin  die  Formel  C28  H^s  NO«  zukommt.    Mi 
dieser  Formel  wäre  auch  zugleich  der  Zusammenhaug  zwischen  dei 
Analysen  der  Base  selbst  und  der  Salze  hergestellt 

I.  Bei  der  Elementaranalyse  im  beiderseits  ofEenen  Kupferoxyd 
röhr  mit  vorgelegter  reduzierter  Kupferspirale  lieferten  0,275  g  Substani 
0.679  g  CO,  und  0,1386  g  H,0. 

II.  0,251  g  Subst.  ergaben,  in  gleicher  Weise  verbrannt,  0,622  g 
COs  uud  0,1208  g  Ha  O. 

III.  0,2161  g  Subst.  ergaben  0,5367  g  CO3  und  0.1100  g  H^O. 

IV.  0,218  g  Subst.  in  einem  mit  gemischtem  Kupferoxyd  und 
Bleichromat  gefüllten  Bohre  verbrannt  lieferten  0,5414  g  COs  und 
0,1128  g  H|  0. 

V.  Bei  der  N-Bestimmung  nach  Will  und  Varrentrapp  gebrauchten 
0,3012  g  Subst.  8,2  com  Vio  N  .  HCl  =  3,81  Proz.  N. 

Berechoet  t^r:  Gefunden: 

CgaHaNOe  1.         IL         HI.  IV.  V. 

0  =  67.48  6731  67,56      67,70  67,70  — 

H=    5,62  5,6         5,60        5,60  5,73  — 

N=   3,i2  -          —           —  _  SM 


1}  Aunal.  d.  Chem.  277  p.  16. 
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Freund  and  Joseph!  haben 

berechnet  und  gefanden : 

Ar  CsjHjgNOs  L  IL 

C «.  70.23  70.79  70.46 

H=   5,85  6,04  6.05. 

Salzsanres   Corycavin. 
C28  H,s  NOe  .  HCl. 

Das    salzsaure  Salz    erhält   man    dorch  Anflösen   der  Base  in 
salzsänrehaltigem  heifsen  Wasser.    Aas  der  Lösung  kxystallisiert  es 
in  farblosen,  derben,  zu  Eosetten  angeordneten  Nadeln. 
Das  Salz  erwies  sich  wasserfrei. 

L  Bei  der  Elementaranalyse  im  Bleichromatrohr  lieferten  0.2088  g 
Subst.  0.4722  g  CO^  und  0.1063  g  Hg  O. 

IL   0,2051  g  ergaben  0.0628  g  Ag  Gl  =  7.55  Proz.  Cl. 
Berechnet  für:  Gefunden: 

OnH«NOe.HCl  L  IL 

C    =  6L95  61,63  — 

H  =    5,38  5,65  — 

01=     7,97  —  7,55 

Nach  fVeuni  und  Josephi  soll  dem  salzsauren  Corycavin  die 
Pormel  C28  H^s  NO5  .  H  Cl  +  H^  0  zukommen.  Das  Corycavinhydro- 
Chlorid  verliert  jedoch  selbst  bei  110<^  nichts  an  Gewicht 

Corycavinplatinchlorid. 

(CaHasNOe.HCOgPtCJi  +  3  HgO. 

Pägt  man  zu  einer  stark  salzsauren  Lösung  der  Base  Pladn- 
chlorid,  so  f^lt  ein  hellgelber,  amorpher  Niederschlag  aus.  Derselbe 
kann  in  heilsem  Wasser  gelöst  werden,  und  scheidet  sich  dann  ans 
dieser  Flüssigkeit  das  Platinsalz  in  der  Kälte  in  kleinen,  körnigen 
Krystallen  ab. 

0,277  g  verloren  bei  lOo»  0,0138  g  HjO. 

0,2632  g  getrocknetes  Salz  hinterliefsen  0.Ö424  g  Pt. 

Berechnet  f Or  (Cjs  Hjs  NO« .  H  01)8  Pt OI4  -|-  3  H!,  0 :  H,  0  =  4.22  Proa. 

Gefunden  H,  0  =  4,98  Proz. 

Berechnet  für  (OjjHjb  NO« .  H  Ol),  Pt  OI4 :  Pt  =  16,12  Proz. 

Gefunden  Pt  =  16.10  Proz. 

Obwohl  Freund  und  Josephi  bei  lACfi  ebenfalls  nur 
4,38  Proz.  Wasser  gefunden  haben,  nehmen  sie  doch  5  Molekfll« 
Krystallwasser  an. 
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Verhalten   des   Corycavins    gegen   Jod. 

Diesen  Versuch  stellte  ich  in  ganz  analoger  Weise  wie  beim 
Gorydalin  und  Bolbocapnin  an.  Ich  löste  0,3419  g  Corycavin  in 
50  ccm  Alkohol  und  erwärmte  die  Lösung  mit  1,8533  g  getrockneten 
Jods  drei  Stunden  lang  in  einer  Druckäasche  im  Dampfbade.  Nach 
der  Einwirkung  sah  die  Lösung  braun  aus,  und  am  Boden  hafteten 
braune  Massen.  Nach  Zusatz  von  Natriumbicarbonat,  Jodkalium 
4ind  150  ccm  Vto  N.  Na^  Sg  Og-Lösung  wurde  die  Mischung  melu^re 
Tage  gelinde  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  auch  gelb  und 
die  braunen  Partikel  verschwanden,  aber  am  Boden  des  Gefäfsas 
setzte  sich  ein  grau-weü^er  Niederschlag  ab.  Die  Mischung  wurde 
SU  500  ccm  aufgefüllt,  und  es  wurden  alsdann  je  100  ccm  davon  zur 
Titration  verwendet,  und  zwar  brauchten  sie  26,5  ccm  ViqN.  J, 
500  ccm  also  132,5  ccm  Vio^*J-  Denmach  wäre  beinahe  kein 
Jod  in  Eeaktion  getreten ,  jedenfalls  keine  Menge,  die  irgend 
welcher  Gleichung   entspräche. 

Ich  konnte  auch  nachweisen,  da&  unverändertes  Corycavin  in 
der  Flüssigkeit  vorhanden  war,  indem  ich  den  grau-weifsen  Nieder- 
schlag in  salzsäurehaltigem  Wasser  löste  und  die  Lösung  mit 
Natriumcarbonat  übersättigte.  Das  ausfallende  Pulver  krystallisierte 
ich  aus  Alkohol  um :  es  schössen  aus  der  Lösung  Krystallindividuen 
an»  welche  die  Form  und  den  Schmelzpunkt  216^ — 217<'  des  Cory- 
cavins hatten. 

Es  scheint  also  auch  auf  das  Corycavin  das  Jod  keine  Ein- 
wirkung zu  haben.  Es  würde  daher  nach  meinen  vorläufigen  Unter- 
suchungen in  keiner  näheren  Beziehung  zum  Corydalin  und  Berberin 
stehen. 

Corybulbin. 

:  CnHttNO*. 

Die  Angaben,  welche  Freund  und  Josephi^)  über  diese 
auch  von  ihnen  dargestellte  Base  machen,  sind  noch  sehr  ungenau. 
Sie  geben  an,  dafs  sie  ans  einem  Corydalin,  bezogen  aus  der 
Schuchardt'schen  Fabrik,  durch  Fällen  mit  Natronlauge  zu- 
nächst das  reine  Corydalin  entfernt,    darauf   in    die    alkalische 
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Flüfsigkeit  CO2  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  haben,  wodorcb 
eine  weitere  Fällong  entstanden  ist.  Dieser  Niederschlag  erwie» 
sich  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  krystallisierte  daraas  in  filzigen» 
weilsen  Säulen  und  zeigte  den  Schmelzpunkt  207  0 — 208 0. 

Wie  ich  oben  angegeben  habe,  gelang  es  mir,  aus  dem  vo& 
Noello  stammenden,  zwischen  120^  und  180^  schmelzenden 
Alkaloidgemisch  auf  die  gleiche  Weise  eine  kleine  Menge  einer 
Base  zu  isolieren,  welche  nach  dem  Umkrystallisioren  aus  Alkohol 
ein  feinkrystallinisches  Pulver  darstellte,  jedoch  bei  235^  schmolz. 
Pemer  habe  ich  das  Extrakt  der  Gorydalisknollen,  nach  dem  Aus- 
schütteln mit  Aether,  zunächst  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit 
Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht,  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
und  daraus  gleichfalls  Corybulbin  vom  Schmelzpunkt  238^ — 239^ 
erhalten. 

In  jüngster  Zeit,  als  ich  gerade  diese  neue  Base  dargestellt 
hatte,  veröffentlichten  Dobbie  und  Lander^)  ihre  neuesten 
Arbeiten  über  die  Corydalisalkaloide.  Sie  teilen  mit,  dals  sie  ans- 
käuflichem  Corydalin  -  Schucbardt  zunächst  das  Oorydalin  durch 
Natriumcarbonat  geftQlt,  darauf  in  die  Lauge  00^  im  Ueberschni^ 
eingeleitet  und  den  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisiert  haben. 
Eine  zweite  Darstellungaweise  aus  dem  gleichen  käuflichen  Corydalin 
ist  nach  ihren  Angaben  die  folgende:  man  entfernt  aus  dem  käut- 
lichen  Corydalin  das  reine  Corydalin  durch  Ausziehen  mit  wenig 
heifsem  Alkohol  und  behandelt  den  verbleibenden  Rückstand  mit 
grofsen  Mengen  siedenden  Alkohols.  Aus  diesen  letzten  Lösungen 
krystallisiert  das  Corybulbin  als  fein-krystallinisches  Pulver,  welches 
durch  Krystallisierenlassen  seines  Chlorhydrates  und  Zerlegen  des^ 
selben  mit  Ammoniak  zu  reinigen  ist. 

Die  Angaben  stimmen  alle  dann  überein,  daia  dieses  neue  AI- 
kaloid  durch  saure  kohlensaure  Alkalien  vollständig  gefällt  wird  und 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist.  Es  wird  aber  femer  auch  ge« 
fällt  durch  Aetzalkalien  und  durch  kohlensaure  Alkalien,  welche 
Fällungsmittel  jedoch  im  starken  Ueberschuls  angewendet  lösend 
wirken.  Leicht  löslich  ist  es  ferner  in  Chloroform,  kann  aber  aus 
dieser    Lösung    in    schönen    weifsen  Nadeln  erhalten  werden.    DtA 


ij  Chom.  Ztg.  1894. 
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Ooiybulbin  ist  sehr  lichtempfindlich  und  wird  aach  schon  im  Trocken- 
schrank bei  100^  gelb.  Der  Zersetzungspunkt Hegt  nach  Frennd 
-and  J  0  8  e p  h i  zwischen  207<>  uod  208^,  während  D  o  b  b  ie  und 
Laude  r  angeben,  dafs  es  bei  210<)  weich  wird,  aber  bei  238<>  bia 
'2400  noch  nicht  vollst äcdig  schmilzt.  Nach  meinen  Beobachtungen 
schmilzt  das  aus  Obloroform  krystallisierte  Alkaloid  genau  zwischen 
HSS^  und  239^  vollständig.  Als  Formel  haben  die  englischen  Forscher 
-aufgestellt  Cgt  H2S  NO4,  wälirend  Freund  und  J  0  s  e  p  h  i  nur  ihre 
Analyaendaten  veröffeatlichen,  ohne  daraus  Schlüsse  zu  ziehen. 

0,2061  g   der   im  Exsiccator   getrockneten  Base  ergaben  bei  der 
Elementaranalyse  im  Kupferoxydrohre  0,5345  g  CO2  und  0,1332  g  H^O. 
Berechnet  fQr  Gefunden  von  Freund  Ziegenbein 

C21  Hos  ^^4  und  Joseph  1 

I.  IL 

C  =  70,98  71.07  70,14  70.72 

H  —     7,04  7,2  7.2  7,18 

Sowohl  die  von  Freund  und  Josephi,  als  auch  die  von 
mir  gefundenen  Werte  sprechen  für  die  Richtigkeit  der  von  den 
englischen  Forschern  aufgestellten  Formel :  C21  £[25  NO4.  Aus  Mangel 
«n  Material  habe  ich  nur  das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppel- 
4EMilz  dargestellt,  um  den  Rest  mit  Jod  zu  behandeln. 

SalzsauresGorybulbin. 
CaHjjNO^.  HCl. 

Da  das  aus  den  Corydalisknollen  dargestellte  salzsaure  Cory- 
bulbin,  auch  nach  häufigem  Umkrystallisieren,  immer  noch  eine  graue 
Farbe  zeigte^  erhitzte  ich  einen  Teil  in  wässriger  Lösung  mit  wenig 
frisch  ausgeglühter  Tierkohle.  Aus  dem  schwach  gelb  geerbten 
heüben  Filtrat  krystallisierten  gelbliche,  prismatische  Nadeln.  Die- 
selben   sind  auch    in    heifsem   Wasser  schwer  löslich,    leichter    bei 

Oegenwart  von  freier  Salzsäure. 

0,1479  g  bei  100^  getrocknet  verloren  nichts  an  Gewicht  und  er- 
gaben 0.0541  g  Ag  Gl. 

Boreohnet  für  Cs,  B^  NO4  .  H  Cl 
Cl  =  9,U6  Proz. 
Gefunden  Cl  —  9,00      , 

Corybulbinplatinchlorid. 
(C21  Hjö  NO4  .  H  Ci)2  Pt  CI4  +  3  H  2O. 
Beim  Versetzen  einer  möglichst  konzentrierten,  stark  Salzsäuren 
liösufig  des  salzsauren  Corybulbins  mit  überschüssigem  Platinchlorid 
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fiel  ein  gelbweiij9er,  amorpher  Niederschlag  ans,  der  dnrch  Absangenr' 
von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen  nnd 
zwischen  Flieispapier  getrocknet  wnrde.  Aus  der  Matterlaoge' 
schieden  sich  nach  langem  Stehen  einige  rötlich  gefärbte,  in  der 
Form  dem  salzsaoren  Salz  gleichende  Krystalle  aas. 

0,2396  g  verloren  bei  100—1050  getrocknet  0.0117  g. 

0,2279  g  der  getrockneten  Substanz  hmterlielsen  0,0388  g  Ft. 

Berechnet  für  (Cgi  Hgß  NO4 .  H  Cl)2  Pt  Cl^:  Pt  =«  17.37  Pro«. 

Gefunden  Pt  -»  17,02  Proz. 

Berechnet  für  (C21  Hjg  NO4 .  H  Cl)a  Pt  CI4  +  3  Hg  0 :  Hg  0  =  464  Proz. 

Gefunden  H«  0  =  4,88  Proz. 

Nach  der  gefundenen  Wassermenge  ist  anzunehmen,  da(s  dem 
Flatinsalz  drei  Moleküle  Erystallwasser  zukommen. 

Einwirkung  von  Jod  auf  Corybulbin. 

Schon  der  Versuch  in  der  Kälte  zeigte,  dafs  Jod  auf  das  Cory- 
bulbin reagiert,  in  ähnlicher  Webe,  wie  es  beim  Corydalin  be- 
obachtet war. 

Darauf  löste  ich  0,2026  getrockneten  Corybulbins  in  circa  60  ccn^ 
96  proz.  Alkohol,  fügte  1,2720  g  trocknes  Jod  hinzu  und  erwärmte  ia 
einer  Druckilasche  drei  Stunden  lang  im  Wasserbad. 

Nach  dem  £rkalten  war  die  Flüssigkeit  braun  gefärbt  und  ank 
Boden  der  Flasche  lagen  braune,  zusammeo geflossene  Massen,  die  ge- 
bildeten PerJodide.  Ich  fügte  nun  90  ccm  V|o  N.  NajSjOs  Lösung  2  g 
£  J  und  wenig  Natriumbicarbonat  zu  und  erwärmte  die  Mischung  aur 
dem  Dampfbade.  Nach  wenigen  Tagen  waren  die  PerJodide  zerlegt» 
und  es  resultierte  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  in  der  jedoch 
keine  gelb  gefärbten  Krystalle  suspendiert  waren.  Die  ganze  Flüssig- 
keit brachte  ich  in  einen  500  ccm-£olben  und  füllte  zur  Marke  auf. 
Je  100  ccm  der  Flüsbigkeit  titrierte  ich  mit  Vio  ^'  J-L^s^ng 

Der  Umschlag  war  schwer  zu  erkei'ncD,  zeigte  sich  nur  durch 
eine  grünliche  Färbung  an.  Durch  zweimalige  Titration  stellte  iob 
fest,  dafs  je  100  com  2,8  ccm  VioN  J-Lös.  zur  Bücktitration  des  Na2Sj|03 
brauchten,  500  ccm  also  14  ccm  ^/jq  N.  J-Lös.  Somit  waren  90—14  =  76  com 
ViqN.  NasS208  zur  Bindung  des  von  vornherein  im  Ueberschufs  zuge- 
setzten Jods  nötig  gewesen,  oder  dieser  Ueberschufs  betrug  0,0127.  76 
=  0.9652  J. 

Waren  ferner    1,2720  g  J  zugefügt, 

und    0,9652  g  hatten  nicht  eingewirkt, 
so  waren    O,306d  g  J  mit  0,2026  g  Corybulbin  in  Reaktion 
getreten. 
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Der  Vorgang  dürfte  demnach  durch  folgende  Gleichung  illustriert 
"werden  können: 

C2iH25N04  +  4J«CaH2iN04.HJ  +  3HJ 
355  :  508  =        0,2026  :  x 

Nach  obiger  Gleichung  würden  0.2898  g  J  auf  0,2026  g  Corybolbin 
haben  einwirken  müBsen. 

Ich  versuchte  nun,  den  gebildeten  gelben  Körper  zu  isolieren, 
indem  ich  seunächst  die  zur  Titration  verwendeten  200  com  zur 
Trockne  eindampfte,  den  Rückstand  auf  ein  Filter  brachte  mit 
Wasser  auswusch,  und  das  Uebrigbleibende  erst  in  verdünntem, 
dann  in  starkem  Alkohol  zu  lösen  versuchte.  Aus  beiden  Lösungs- 
mitteln krystallisierte  aber  kein  gelber  Körper  aus.  Die  übrig  ge- 
bliebenen 300  com  stellte  ich  an  einen  sehr  kalten  Ort  bei  Seite: 
nach  einigem  Stehen  schieden  sich  schöne,  citronengelb  gefärbte,  3 
bis  4  mm  lange  Nadeln  aus,  gröJ&er  als  die  beim  Corydalin  ge« 
bildeten.  Doch  war  die  Menge  zu  gering,  um  sie  analysieren  zu 
können. 

Ich  erhitzte  nun  noch  einmal  eine  kleine  Menge  (0,2 — 0,3  g) 
Corybulbin  mit  Jod  im  üeberschuls  und  behandelte  die  Flüssigkeit 
in  gleicher  Weise.  Die  nach  dem  Erwärmen  mit  Na^  S2  Og  re- 
sultierende gelbe  Lösung  dampfte  ich  zur  Trockne  ein,  wusch  den 
Kückstand  mit  Wasser  aus  und  kochte  einen  Teil  des  gelben  Pulvers 
in  verdünnt- alkoholischer  Lösung  mit  feuchtem  Ghlorsilber  und  Salz- 
säure. Nach  dem  Filtrieren  und  Verdunsten  der  Lösung  zeigten  sich 
kleine,  gelbe  Nadeln,  auch  gab  die  Lösung  mit  Flatinchlorid  einen 
gelben  und  mit  Goldchlorid  einen  rotbraunen  Niederschlag.  Der 
Mangel  an  Material  hinderte  mich  leider,  die  Einwirkung  des  Jods 
weiter  zu  studieren. 

Schon  ein  Vergleich  der  Formeln  des  Corydalins  C18HS7NO4 
und  der  Corybulbins  C91H25NO4,  nach  welchem  das  Corydalin  als 
Methylcorybulbin  anzusprechen  wäre,  wozu  noch  mehr  das  Vorhan- 
densein von  H  (0  .  GHg)  -  Gruppen  ^)  im  Corybulbin  berechtigt,  liefs 
ahnen,  dafs  das  Jod  auf  beide  Alkaloide  ähnlich  einwirkt.  Der  Ver- 
such hat  gezeigt,  dals  auch  aus  dem  Corybulbin  unter  Austritt  von 
4  H  ein  gelber ,  dem  Berberin  jedenfalls  auch  nahe  vetwandter 
Körper  entsteht 

1)  Chem.  Ztg.  1894. 
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£.  Harnack:    lieber  Gallugsäure.  ^7 


Uetoer  «ine  in  Vcrgessenlieit  geratene  Farben- 
reaktion der  Gallussäure  und  des  Tannins. 

Von  Erich    Harnack, 
Profc'Sfeor  der  Medizin   in  Halle. 

(Eingegangen  den  24.  VII.  1896.) 

Als  icli  das  Verbalten  einiger  Metallverbindungen  des  Tannins 
prüfte,  machte  ich  die  mich  überraschende  Beobachtung,  dais  der 
durch  Vermischen  der  Taaninlösaag  mit  Bleizucker  entstandene  gelbe 
Niederschlag  sich  nach  dem  Zusatz  von  überschüssigem  Kall  (in  dem 
er  sich  langsam  teilweise  löst)  sehr  schön  rosa  färbt  und  da£^ 
diese  Färbung  beim  Schütteln  der  alkalischen  Lösung  mit  Luit  inmier 
dankler  rot  wird,  beim  Versetzen  mit  Redaktionsmitteln  (schwefliger 
Säure)  dagegen  die  rote  Farbe  in  schmutzig  Blau  verändert  und  dann 
zerstört  wird,  während  Oxydationsmittel  (Hg  0^)  sie  in  braun  ver-* 
wandeln. 

lieber  die  Ursachen  dieser  auffallend  schönen  B^aktion  ver- 
mochte ich  aus  neueren  chemischen  Werken  keinen  Aufschlals  zu 
erhalten,  selbst  nicht  aus  dem  so  reichhaltigen  Beilstein,  der 
mich  in  dieser  Hinsicht  fast  völlig  im  Stiche  liefs.  Wohl  aber  be- 
lehrte mich  die  ältere  Litteratur,  daTs  diese  Reaktion  vor  etwa  50 
Jahren  beobachtet  und,  soweit  es  damals  möglich  war,  auch  aufgeklärt 
worden  ist.  Später  scheint  sie  fast  ganz  in  Vergessenheit  geraten 
zvL  sein. 

Die  Reaktion  kommt  thatsächlich  der  Gallussäure  zu  und 
nur  mittelbar  dem  Tannin.  Dal^  die  erstere  überhaupt  geneigt  ist 
fiohön  geftürbte  Derivate  zu  bilden,  ist  bekannt:  unter  dem  Namen 
Oalloflavin,  Gallocyanin,  Melangallussäure  etc. 
sind  solche  bereits  isoliert  worden.  Pflanzliche  Oerbstoffe  und  Farb- 
stoffe stehen  zum  Teil  in  nahem  Zasammenhang. 

Die  fragliche  Reaktion  scheint  zuerst  von  Buchner i)  be- 
obachtet worden  zu  sein:  er  giebt  an,  dals  die  an  der  Luft  gelb  bis 
dankelrot  gefärbte  Lösung  des  Tannins  in  Kalilauge  beim  Versetzen 


1)  Bachner,  Ph.,  Aanal,  der  Cham     53,  357.    —  Reportor.  d. 
Pharm.  Bd.  100.  118.  (1848). 
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mit  BleizQcker  einen  ziegelroten  Niederschlag  giebt,  der  nach  dem 
Waschen  mit  Essigsäure  aas  einer  basischen  Verbindung  von  Blei- 
oxyd mit  einer  neuen,  von  ihm  Tannoxylsäure  genannten: 
Säure  besteht,  während  durch  weitere  Einwirkung  des  Kalis  auf  die 
Gallussäure  ein  neuer  Körper  entsteht,  dem  er  wegen  seiner  braun- 
schwarzen Farbe  den  Namen  Tannomelansäure  beilegt. 

Dieser  letztere  Körper  ist  später  als  ein  Oxychinon  (CeHAÜs) 
erkannt  worden,  während  von  der  Tannoxylsäure  nur  die  alten 
Analysen  von  B  u  c  h  n  e  r  und  später  von  Gerhardt^)  zu  existieren 
scheinen.  Auch  die  Vorschrilten  über  die  Darstellung  gehen  nur  auf 
die  Angaben  dieser  Forscher  zurück. 

Damach  sättigt  man  kalte,  mäljsig  verdünnte  Kalilauge  mit 
Eichengerbsäure  und  setzt  die  Lösung  in  flachen  Oefäfsen  einige^ 
Tage  der  Luft  aus,  bis  sie  blutrot  und  undurchsichtig  geworden  ist, 
fiillt  mit  Bleizucker,  zieht  aus  dem  roten  Niederschlag  mit  Essig- 
säure die  übrigen  Bleisalze,  namentlich  kohlensaures  und  gerbsaures 
Blei  (letzteres  durch  wiederholtes  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure) 
aus  nnd  zerlegt  das  tannoxylsäure  Blei  vorsichtig  mit  Schwefelsäure- 
und  Alkohol.  Die  freie  Säure  bildet  einen  roten,  nicht  krystallisieren- 
den  Syrup  oder  eine  braunrote  ti  ockene  Masse,  das  Bleisalz  ist  ziegel- 
rot, im  feuchten  Zustande  fast  carminrot,  in  kochender,  konzentrierter 
Essigsäure  löst  es  sich  in  sehr  geringer  Menge,  woraus  NHg  rötliche 
Flocken  fällt. 

DaXs  bei  der  Biliung  des  rot  gefUrbten  Produktes  aus  gallas- 
saurem  Kali  oder  —  Blei  bei  Gegenwart  überschüssigen  Kalis  in 
der  That  SauerstoÖ  verbraucht  wird,  lälst  sich  leicht  dadurch  beweisen, 
dafs  man  eine  frische  Lösung  von  Gallussäure  mit  überschüssigem 
Kali  über  Quecksilber  bringt  und  im  Absorptionsrohre  ein  abge- 
messenes Quantum  Luft  hinzufügt.  Man  beobachtet  sehr  bald  die 
Verminderung  des  Luftvolums  bis  zur  völligen  Absorption  des  darin 
enthaltenen  Sauerstofis,  während  sich  die  Lösung  immer  mehr  braun- 
rot f^rbt.  Fällt  man  letztere  nun  mit  Bleizucker,  so  entsteht  ein 
prachtvollroter  Niederschlag,  der  sich  durch  Oxydationsmittel  (H2  O2  etc.) 
zunächst  braun,  durch  Reduktionsmittel  (Zinnchlorür)  gelb  färbt. 


1)  In  Gmelin^s  organ.  Chemie  4.  Aufl.  1859.  IIL  346  f.  findet 
eich  das  aus  der  älteren  Liiteratur  über  »Taunoxylsaure**  bekannte  ia 
allem  Wesentlichen  zusammengestellt. 
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Die  Reaktion  lälst  sich  zwar  anch  mit  dem  Tannin  an-^ 
stellen,  aber  weit  schöner  mit  der  Gallussäure^);  mit  ersterem- 
besonders,  wenn  es  nicht  gar  za  rein  und  frisch  ist.  Das  g  e  r  b- 
sanre  Blei  unterscheidet  sich  von  dem  gallus* 
sauren  Blei  dadurch,  dals  letzteres  in  Kali  leicht 
löslich  ist,  ersteres  nicht,  das  tannoxylsaure  Blei  löst. 
sich  in  Kali  ebenfalls.  Dagegen  ist  letzteres  in  Essig- 
säure unlöslich,  während  sich  gerbsaures  und 
^allussaures  Blei  in  dieser  lösen.  Fällt  man  eine 
wässrige  Tanninlösung  mit  Bleizucker  und  versetzt  mit  Kali,  so 
sieht  man  das  Gemisch  allmählich  von  der  Oberfläche  her  rot 
werden,  und  es  bildet  sich  bald  eine  rot  gefärbte  Lösung;  verfährt 
man  in  gleicher  Weise  mit  Gallussäure,  so  erhält  man  einen  prächtig^ 
karminroten  Niederschlag,  der  mit  dem  überschüssigen  Kali  ein» 
himbeerrote  Lösung  bildet.  Die  Färbekrait  der  Tannozylsäure  ist. 
sehr  bedeutend :  anfangs  entstehen  nur  sehr  geringe  Mengen,  aber 
nach  1 — 2  Tagen  hat  sich  soviel  umgewandelt,  da£9  beim  Ueber- 
lEAttigen  mit  Essigsäure  (wobei  freilich  eine  reichliche  Entbindung  von 
CO2  eine  bereits  weiter  gegangene  Spaltung  anzeigt)  eine  nicht  un- 
beträchtliche Menge  des  dunkelroten,  in  Essigsäure  unlöslichen  Blei- 
salzes zurückbleibt. 

Bei  der  spektral  analytischen  Untersuchung  einer  verdünnten 
Lösung  des  tannoxylsauren  Bleis  ergab  sich,  dafs  die  schön  rote 
Lösung  keine  typischen  Absorptionsstreifen  zeigt,  wohl  aber  den 
vioiettblaaen  Teil  des  Spektrums  verschwinden  macht.  Bei  ganz 
schwacher  IlotfärbuDg  verschwinden  nurViolett  undlndigo,  bei  stärkerer 
auch  Hellblau  und  ein  Teil  des  Grün,  so  dafs  der  Verlust  des  Spektrums, 
etwa  bis  zu  %  seiner  Länge  betragen  kann. 

Es  läCst  sich  leicht  erreichen,  dafs  eine  solche  Lösung  sich  in 
ähnlicher  Weise  empfindlich  dem  Sauerstofl  gegenüber  erweist,  wie 
etwa  eine  Lösung  des  Hämoglobins.  Bringt  man  in  ein  Fläschchen 
mit  planparallelen  Wänden  etwas  Gallussäure  und  Wasser  und  ver- 
setzt mit  Kali,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  beim  Umschütteln 
rötlich  wird.     Giebt  man  nun  1 — 2  Tropfen  Bleizuckerlösung  hinzu» 


^)  Da  es  sich  im  Grunde  um  ein  Derivat  der  Gallussäure  und 
nicht  des  Tannins  handelt,  so  -^^äre  der  Name  ^Tannoxylsäure**  wohl 
besser  durch  „ErythrogaUasuäure*  zu  ersetzen. 
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ao  entsteht  ein  roter  Niederschlag,  der  sich  im  überschüseigen  Kali 
aaflöst.  Das  Ganze  sieht  nan  wie  verdünntes  Blut  aas,  das  Spektnua 
ist  auf  Bot,  Orange,  Gelb  und  HeUgrttn  reduziert  Ueberl&Ost  man 
die  Probe  sich  selbst,  so  verschwindet  die  rote  Farbe  bis  auf  eind 
leichte  Kötung  der  Oberfläche;  die  Lösung  ist  gelb  und  absorbiert 
vom  Spektrum  nur  Violett  und  Indigo.  In  diesem  Zustand  ist  sie 
aber  ungemein  empfindlich  gegen  Sauerstoff:  das 
kleinste  Schütteln  erzeugt  Rötung  von  der  Oberfläche  her  und  bei 
stärkerem  Umschütteln  oder  Durchleiten  von  Sauerstoff  tritt  wieder 
die  schöne  Botfärbung  auf,  und  im  Spektrum  fehlt  nun  auch  atles 
Hellblau  und  Blaugrün.  Das  tannozylsaure  Blei  ist  also  leicht  in 
desoxydieren,  aber  in  diesem  dastand  sehr  begierig,  wieder  Os  auf- 
zunehmen. Die  schöne  rote  Lösung,  mit  Essigsäure  versetzt,  wird 
hellgelb,  ^)  sofort  wieder  mit  Kali  übersättigt,  braun,  und  erst  bei 
energischem  Schütteln  mit  Luft  färbt  sich  diese  Lösung  wieder  rot 

Der  FarbstofE  ist  aber  auch  leicht  darch  Alkalien  an  der  Luft 
zersetzbar,  wobei  sich  CO2  abspaltet  und  die  Farbe  in  braun  über- 
geht ;  somit  ist  die  gebildete  rote  Verbindung  nach  zwei  Seiten  hin 
angreifbar;  auf  der  einen  Seite  ist  sie  reduzierbar,  auf  der  anderen 
spaltbar,  resp.  ozydabeL  Diese  Unbeständigkeit  des  sonst  so  schön 
gefärbten  Körpers  mag  wohl  eine  Erklärung  dafür  liefern,  wes- 
halb sich  die  Chemiker  mit  demselben  so  wenig  abgegeben  haben;, 
bei  dem  Versuche,  eine  gröfsere  Menge  aus  Gallussäure  oder  Tannin 
darzustellen,  überzeugte  ich  mich  auch,  daf:)  die  Beindarsteliung  im 
Grofsen  nicht  leicht  ist:  entweder  man  erhält  zu  wenig,  es  hat  sich 
noch  nicht  genügend  gebildet  oder  man  erhält  eine  reichliche  Menge, 
aber  ein  Theil  ist  bereits  unter  Abspaltung  von  00^  weiter  zersetzt 
und  die  schön  himbeerrote  Farbe  geht  in  ein  Braunrot  über. 

Aus  diesem  Grunde  läfst  sich  die  Zusammensetzung  der 
Tannoxylsäure  noch  nicht  sicher  angeben :  Büchner^)  berechnete 
die  Formel  C15  H5  On  (alte  Formel) ,  was  natürlich  unrichtig  ist, 
aber  immerhin  darauf  hinweist,  dafs    die  Gallussäure    einen    Verlast 


^)  Erst  wenn  gröfiiere  Mengen  von  tannoxylsaurem  Blei  sich  ge- 
bildet haben,  bleibt  ein  roter,  in  Essigstlure  unlöslicher  (cf.  oben) 
2<«ieder8chlag. 

^)  Bu ebner  a.  a.  O. 
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H  erlitten  hat.  Ans  den  Analysen  von  Oerhardt^)  ging 
später  die  Formel  C14  H«  Ois  (alte  Fonnel),  also  C7  H«  0«  hervor,  wa» 
manches  für  sich  zu  haben  scheint,  da  bei  der  Umwandlang  der 
Oallnss&nre  (C7  H«  O5)  in  das  rot  gefilrbte  Produkt  O  verbraucht  wird. 
Jndefd  braucht  die  Oxydation  keine  direkte  za  sein,  und  der  0  kann 
sor  Oxydation  des  abgegebenen  H2  verwendet  werden. 

Am  meisten  Wahrscheinlichkeit  hat  jedenfalls  die  Annahme 
ftür  sich,  dals  es  sich  bei  der  Oxydation  der  Oallusaäure  in  Alkali 
mnftchst  um  eine  Chinonbildung  handelt  und  dals  das  rot 
geArbte  Produkt  zur  Gruppe  der  Chinhydrone  gehört.  Die  letzteren 
sind  ja  durch  intensive  Ffirbung  ausgezeichnet,  z.  B.  auch  da» 
Pyrogallochinon')  (oder  Purpurogallin),  welches  man  durch 
Oxydation  des  Pyrogallols  erhält. 

Aus  der  Oallusaäure  (C7  H«  O5) 

CH 

HC/"     '  C— GOGH 

HO-C^       Jc— OH 

C-OH 
wfirde    zunächst    unter  Wegfall    der    einen    doppelten  Bindung  der 
Körper:    €71140^  entstehen,    wobei    der    Sauerstoff    der    Luft    zur 
Oxydierung  der  2  Atome  H  verbraucht  würde: 

CH 

HC-^'  \c-C0.0H 


0  =  c 


\ 

0  =  0 


C— OH 


*)  Gerhardt:  trait^  de  chim.  organ.  III.  875  (nach  Gmelio, 
org.  Chem.  4.  Aufl.  III.  347).  B  e  i  1  s  t  e  i  n  (organ.  Chem.  3.  Aufl.  1896. 
IL  1925)  führt  die  „Tannoxylsäure*  leider  nicht  als  Stichwort  im 
Register  auf;  bei  der  GallusBäure  ist  sie  ^ar  nicht  erwähnt,  vielmehx 
heilst  es  von  dieser,  sie  absorbiere  bei  Grgenwart  von  Alkali  aus  der 
liUit  Sauerstoff  unter  Bildung  von  G  allo  flavin  (S.  1926,  nicht  1921,. 
wie  es  im  B.  beiist).  Mit  dem  Galloflavin  kann  aber  die  Tannoxylsäure 
nicht  identisch  sein.  Letztere  wird  im  Beilstein  beim  Tannin 
genannt  und  ihr  ohne  weitere  ^Angaben  von  Litteratur  etc.  die 
I'onnel  C7H9O5  zugeschrieben.  Diese  kann  aber  schwerlich  richtig 
sein,  da  sie  sonst  der  Gallussäure  isomer  wäre,  was  sich  unmöglich 
annehmen  läfst. 

>j  Beilstein,  2.  Aufl.  1890.  IIL  163. 
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Ob  dieser  nun  selbst  der  Farbflto£f  ist  oder  sich  nach  Art  der 
Ohinhydrone  mit  seinen  Reduktionsprodnkten  polymerisiert,  mnfii 
vorläufig  dahingestellt  bleiben.  Bei  weiterer  Einwirkung  der  Alkalien 
tritt  dann,  was  sich  leicht  beobachten  läfst»  die  COf-abspaltung  ein 
und  der  Körper  geht  in  das  bekannte  Ozychinon,  die  Tannomelan- 
4sänre  (CeHiOs)  über: 

CH 


HC.^       \CH 


O  =  CL         ''C-OH 

0  =  0 
die   ihrerseits  durch  Reduktionsmittel  in  PTrogallol    (G^HiOs) 
verwandelt  wird, 

CH 


UCf       \CH 


HO— Cl       yc— OH 

C-OH 
welches    bekanntlich    auch    direkt    aus    der  Gallussäure    durch  Ab- 
spalten von  G02  und  daher  auch  aus  dem  Tannin  gewonnen  werden 
^ann. 

Dafa  die  Ozydationsprodukte  des  Tannins  sehr  giftig  sein 
können,  darauf  habe  ich^)  noch  vor  kurzem  durch  Mitteilung  eines 
Falles  von  heftiger  Vergiftung  nach  gleichzeitiger  externer  An- 
Wendung  von  Tannin  und  Kaliumpermanganat  hingewiesen. 

Vielleicht  trägt  die  von  mir  in  Obigem  gegebene  Anregung 
dazu  bei,  dafs  sich  das  Interesse  der  Chemiker  dem  schönen  Farb- 
stoff, der  sich  so  leicht  aus  der  Gallussäure  gewinnen  Isfst,  wieder 
«uwendet. 

Halle,  im  Juli  1896. 


^)  Vergl.  Harnack,  Deutsche  med.  Wochenschrift  1895.  No.  10. 
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Jfitteilungen  aus  dem  pharmazeutisch  *  cliemisoheii 
Institut  der  Universität  Marburg. 

Zur  Eeimtnis  des  Atropins  bezüglich  seines 
.  DrehungsYermögens  als  freie  Base  und  in  Form 

seiner  Salze. 

Von  Dr.  J.  Gadamer. 

(Eingegaogen  den  1.  VII.  1896.) 

Ueber  das  DrehaDgavermögen  des  AtropiDS  finden  sich  in  der 
liitteratar  die  verschiedenartigsten  Angaben.  Während  zunächst  das 
Atropin  in  alkoholischer  Lösung  von  WilP)  als  optisch  inaktiv 
bezeichnet  wurde,  beobachtete  derselbe  Forscher  später,  im  Verein 
.mit  B  r  e  d  i  g  ^)  ,  das  Drehungsvermögen  im  Mittel  zu  [aId  =  —  lfi9P^ 
^  e  s  8  e  ^)  giebt  dasselbe  dagegen  zu  Md  =  —  0,4^  an.  Laden- 
b  u  r  g  ^)  sprach  das  Atropin  als  optisch  inaktiv  an,  obschon  ihm 
ein  vollständig  optisch  inaktives  Atropin  nie  vorgelegen  hat.  Seitdem 
es  jedoch  Ladenburg ^)  gelungen  ist,  aus  r-  und  l-Tropasäure 
und  Tropin  r-  und  1- Atropin  darzustellen,  kann  es  eigentlich  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dals  reines  Atropin  optisch  inaktiv  sein  mu£i 
and  dalÜB  die  optische  Aktivität  des  naturellen  Atropins  nur  durch 
eine  Beimengung  von  Hyoscyamin  verursacht  wird,  welche  in  der 
bisher  üblichen  Weise  nur  schwierig  völlig  zu  entfernen  ist.  Fdr 
-die  Beurteilung  der  Reinheit  der  käuflichen  Atropine  und  Atropin- 
4salze  schien  es  von  Interesse  zu  j9ein,  zu  versuchen,  ob  es  nicht  ge- 
lingen sollte,  absolut  inaktives  Atropin  aus  Hyoscyamin  darzustellen. 
Eine  weitere  Veranlassung  zur  Ausführung  der  nachstehenden  ünter- 
:suchungen  war  die  Angabe  Hessens,  deSä  dem  freien  Atropin  das 
Prehungsvermögen  [a]j} »  —  o,4<)  *) ,  dem  schwefelsauren  Salz  hin- 
gegen»  wasserfrei   gedacht,    [a]D  =  — 8,8  o^)  zukommen  solle.    Wenn 

■  

man    nicht   annehmen   will,    dalä   Hesse  Präparate    verschiedener 


1)  B«r.  21,  1724. 

5)  fibendaselbüt  21,  2792. 
3)  Annal.  271.  101. 

*i  Annal.  -^06,  282.    Ber.  21,  3065. 
fi)  Ber.  22,  2590. 

6)  Ann.  271,  101. 
')  Ebda.  271,  102. 
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Provenienz  untersucht  bat,  so  mufs  dies  abweichende  Drehnngs- 
Termögen  in  hohem  Grade  auffallend  erscheinen  und  die  Vermutung^ 
nahe  legen,  dafs  durch  Neutralisation  mit  einer  Säure  eine  teilweise 
Rtlckbildung  desAtropins  zuHyoscyamin  oder  einer  anderen  optisch 
aktiven  Base  stattfindet.  Noch  bestärkt  konnte  man  in  dieser  An- 
nahme dadurch  werden,  dafs  H  e  s  s  e  ^)  für  die  Oxalate  des  Atrophes 
und  Hyoscyamins  denselben  Schmelzpunkt  —  176®  —  angiebt^ 
wSiirend  doch  sonst  bei  diesen  beiden  Basen  bezüglich  der  Schmelz- 
punkte ihrer  Salze  ganz  erhebliche  Differenzen  obwalten. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend,  richtete  ich  mein 
Augenmerk  zunächst  auf  die  Untersuchung  von  Handelsatropin,  so- 
dann auf  die  Darstellung  optisch  inaktiven  Atropins. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  mir  eine  Quantität  Rohalkaloid, 
welches  von  früheren  Untersuchungen  her  vorrätig  war  und  im  wesent- 
lichen aus  einem  Gemisch  von  Hyoscyamin  und  Atropin  bestand, 
wie  das  Aeuijsere  und  der  Schmelzpunkt  des  daraus  dargestellten 
Goldsalzes  lehrten.  Femer  war  mir  durch  die  Güte  des  Herrn  Oe* 
heimrat  E.  Schmidt  eine  gröfsere  Menge  Atropin,  purissimum 
J/i?n:)fe  Schmelzpunkt  114 — 115®  C.  und  Atropin,  sulfuric.  Ph,  G.  IIL 
Merck  zur  Verfügung  gestellt  worden. 

Das  Atropin,  puriss,  war  von  schneewelfser  Farbe  und  bestand 
aus  lockeren,  ziemlich  derben,  glänzenden  Nadeln,  so  dafs  direkt 
kaum  zu  vermuten  war,  dals  dasselbe  mit  Hyoscyamin  verunreinigt 
sei,  um  so  weniger,  als  der  Schmelzpunkt  114—1150  mit  dem  för 
reines  Atropin  angegebenen  ziemlich  gut  übereinstimmte.  Eine 
Bestimmung  des  Drehungsvermögens  bestätigte  jedoch  diese  Ver- 
mutung nicht,  denn  es  wurde  zu  [«Id  «» —  ^2V  ermittelt : 

p  =  3,4824,  d  =  0,80724, 
Lösungsmittel  Alkohol  von  99,5  Proz. 

Das  mir  vorliegende  Atropinsulfat  bestand  aus  weisen,  matten, 
undeutlichen  Krystallmassen,  welche  bei  100^  2,90  Proz.  Wasser  ab- 
gaben, also  ein  Molekül  Krystallwasser  enthielten. 

0,6888  g  verloren  0,0200  g  Hj  0. 

Die  alkoholische  Lösung  zeigte  ein  Drehungsvermögen  von 
(«]d^_70;  d  =  0,80448,  p  =  2,1508 ;  in  wässriger  Lösung  wurde 
dasselbe  etwas  schwächer  gefunden. 

8j  Ebda.  271.  103  u.  105. 
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Auf  wasserfreies  Sals  berechnet,  ergiebt  sich  ans  obiger  Zahl 
ein  Drehnngsvermögen  von  Md  =  —  ^^  11^  Es  ist  wohl  mit  Wahr- 
scheinHchkeit  anzunehmen,  dalj9  jenes  Atropinsnlfat  Merck  ans  dem 
mir  vorliegenden  ^/ro^fn.  puriss.  dnrch  Neutralisieren  mit  Schwefel- 
säure in  alkoholischer  Lösung  dargestellt  worden  ist,  und  nicht  umge- 
kehrt die  freie  Base  ans  dem  Sulfat.  In  Uebereinstimmung  mit  dieser 
Annahme  stehen  wenigstens  die  ermittelten  Werte  far  das  Orehungs- 
vermögen ;  denn  rechnet  man  das  der  freien  Base  auf  Sulfat  um, 
so  ergiebt  sich  als  solches  [a]D  —  ^^  ^7^ ,  während  —  7^  gefunden 
wurde. 

Schon  diese  Thatsache  liefis  erwarten,  dais  meine  durch  die 
Angaben  H  e  s  s  e '  s  hervorgerufenen  Vermutungen  unbegründet 
waren. 

Zur  üeberftthrung  des  hyoscyamin- haltigen  Atropin.  puriss. 
Merck  in  reines  Atropin  wurde  dasselbe  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  alkoholischer  Na  OH-Lösung  mehrere  Monate  laug  stehen 
gelassen.  Leider  ist  es  nicht  möglich,  eine  genaue  Verhältnisangabe 
zu  machen,  nur  soviel  kann  ich  mit  Bestimmtheit  angeben,  da&  die 
Ka  OH-Menge  eine  gröfsere  war,  als  dieselbe  von  Will  und  B  r  e  d  i  g^) 
xur  Umwandlung  von  Hyoscyamin  in  Atropin  benutzt  wurde.  Da£3 
bei  dem  langen  Stehen  mit  verhältniamäfsig  konzentrierter  Natron* 
lauge  auch  eine  tiefergreifende  Zersetzung  stattfinden  würde,  war  bei 
dem  nicht  sehr  beständigen  Charakter  der  beiden  Basen  voraus- 
zusehen, ebenso  jedoch  auch,  dals  es  gelingen  mulste,  durch  ge- 
eignetes Reinigungsverfahren  das  gebildete  Atropin  von  den  Ver- 
unreinigungen zu  befreien.  Li  Kürze  sei  das  eingeschlagene  Verfahren 
angegeben: 

Die  ätznatronhaltige,  allmählich  gelb  gewordene  Lösung  wurde 
zur  Entfernung  des  Alkalis  mit  CO2  behandelt,  vom  ausgeschiedenen 
Na^  COg  durch  Filtration  getrennt,  mit  H2  SO4  vorsichtig  neutralisiert, 
durch  Tierkohle  entfärbt  und  dann  durch  wiederholtes  Ueberführen 
in  freie  Base  und  wieder  in  Sulfat  gereinigt. 

Die  freie  Base,  aus  Alkohol  krystallisiert,  unterschied  sich  in 
ihrem  Aeusseren  wenig  von  dem  käuflichen  Atropin.  Der  Schmelz- 
punkt lag  bei  115,5 — 116^  also  auch  kaum  höher,  als  bisher  an- 
gegeben. Hingegen  unterschied  sie   sich  wesentlich  durch  ihre  völlige 

1)  Ber.  21,  2785  ff. 

▲leh.  a.  Pliarai.  CCIXXIY.  Eda.    7.  Hoit  35 
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optische  Inaküvität,  wenigstens  konnte  in  2 — 5<>/oiger  alkoholischer 
Lösung  im  L  a  a  r  e  n  t'schen  Halbschattenapparate  eine  Ablenkung 
des  polarisierten  Lichtstrahles  nicht  bemerkt  werden.  Doch  möchte 
ich  dem  nicht  allzu  beweisende  Kraft  beimessen,  da  ein  Drehungs- 
vermögen  von  [a]D  —  —  0,4''  wie  es  Hesse  angiebt,  wenn  p  —  3,22, 
d  -"0,807,  1  =  2,2  angenommen  wird,  im  Laurent' sehen  Halb- 
schattenapparat nur  eine  Drehung  von  —  1,37^  hervorruft,  eine 
Drehung,  die  jedenfalls  so  gering  ist,  daljs  es  auch  dem  Geübten 
nicht  möglich  sein  dürfte,  ein  wirklich  einwandfreies  Resultat  su 
erzielen.  Will  und  B  r  e  d  i  g^)  geben  wenigstens  zu,  dafä  sie  bei 
den  Ablesungen  Differenzen  bis  zu  5^  zu  verzeichnen  hatten.  Eine 
Ablenkung  von  nur  wenig  mehr  als  V  dürfte  daher  kaum  mit  ge- 
nügender Schärfe  wahrnehmbar  sein.  Dal^  jedoch  das  erhaltene 
Atropin  optisch  inaktiv  war,  ging  weiter  aus  der  völligen  optischen 
Inaktivität  der  daraus  dargestellten  Salze  hervor. 

Das  Atropinsulfat,  dargestellt  durch  vorsichtige  Neutralisation 
der  absolutalkoholischen  Lösung  mit  Schwefelsäure,  schied  sich  erst 
beim  völligen  Verdunsten  der  Lösung  aus  und  erwies  sich  als  ziem- 
lich hygroskopisch.  Zur  Heinigung  wurde  es  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  in  einem  cylindrischen  Gef^  mit  Aether  überschichtet 
Hierdurch  wurde  es  in  weilten,  feinen,  langen  Nadeln  abgeschieden. 
Nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  zwischen  Eiltrierpapier  erwies 
es  sich  als  eine  matte,  beim  Zerreiben  etwas  zusammenballende 
Erystallmasse,  die  aber  nicht  mehr  hygroskopisch  genannt  werden 
konnte.  Es  schien  mir  erforderlich,  den  Wassergehalt  in  diesem 
Salz  zu  bestimmen,  da  der  von  Hesse  ermittelte  von  1  Molekül 
eventuell  durch  beigemengtes  Hyoscyaminsulfat  bedingt  sein  konnte, 
welches  nach  den  Angaben  von  Will  und  Hesse  mit  2  MoL 
Wasser  krystallisiert.  Es  verlor  jedoch  auch  das  reine  Atropin- 
sulfat bei  100°  ein  MoL  Wasser. 

1.  0,6434  g  verloren  0,0187  g  =  2,91  Proz.  H2  0 

2.  1,0130  g  .       0.0242  g  =  2.39       ,      H2O 
Berechnet   sind   2,59    Proz.  für   ein    Mol.      Das   zur   zweiten 

Analyse  verwendete  Salz   dürfte    daher  bereits  etwas  verwittert  ge- 

wesen    sein.    Ueberhaupt    giebt  das  Sulfat  an  trockner  Luft  bereits 

von   seinem    Krystallwasser   ab,   so   dafs  z.  B.  eine   andere  Menge, 


1)  Ber.  21.  2782. 
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UFolche  in  einem  trocknen  Zimmer  ca.  8  Tage  aufbewahrt  worden 
war,  nur  noch  einen  Gehalt  von  1,81  Proz.  H^O  aufwies,  der  be^ 
reits  über  Schwefelsäure  völlig  entzogen  werden  konnte. 

0,6126  g  verloren  0,0111  g  HgO  =  1,81  Proz. 
0.6780  g  verloren  0,0180  g  Hg  Q  und  gaben  0,2255  g  BaS04 

Gefanden  Berechnet  für  (C^  Hga  1^0^  Hg  SO4  +  H,  O. 

H2O—    2,66  2.59 

H2S04  =  13.99  14,12 

Das  spezifische  Drehungsvermögen  war  in  2,008  und  3,9552  pro- 
heutiger   alkoholischer   Lösung   im   220  m/m  Brohr  =  0. 

Der  Schmelzpunkt  des  getrockneten  Salzes  wurde  bei  180  bis 
181''  ermittelt,  während  das  wasserhaltige  je  nach  der  Schnelligkeit 
•des  Erhitzens  bei  151 — 154^  bezüglich  bei  161**  schmolz. 

Das  aus  reinem  Hyoscyamin  dargestellte  Sulfat  zeigte  für 
^wasserfreies  Salz  ein  Drehungsvermögen  von  [«b  =  —  260  48'  bis  27^  18', 
^enn  p  »  2,91,  d  «  1,0104  ist  (H  e  s  s  e :  [a]D  =  —  28,60).  Das  Hyosc^amin- 
«ulfat  soll  nach  Will  und  Hesse  mit  2  Mol.  Wasser  krystallisiereD. 
Jiir  ist  es  nur  dann  gelungen,  ein  derartig  zusammengesetztes  Salz 
XU  erhalten,  wenn  ich  die  aus  den  konzentrierten,  verdünnt-alkoholischeD 
Lösungen  sich  ausscheidenden  Krystalle  zwischen  Filtrierpapier  ab- 
prefste  und  sofort  analysierte.  Die  aus  Alkohol-Aether,  Alkohol  und 
Wasser  sich  ausB9heidenden  Krystalle  erwiesen  sich  sonst,  selbst 
venu  sie  nur  wenige  Stunden  au  der  Luf%  gelegen  hatten,  als 
ivasserfrei.  Es  scheint  demnach  das  Hyoscyaminsulfat  mit  ausler- 
ordentlicher  Leichtigkeit  sein  Krystallwasser  abzugeben. 

Hesse  hat  zur  quantitativen  Trennung  von  Atropin  und 
Syoscyamin  ein  Verfahren  angegeben,  wonach  das  freie  Basengemisch 
in  Aceton  gelöst  und  dann  die  Lösung  tropfenweise  mit  ätherischer 
Oxalsäurelösung  versetzt  wird.  Es  soll  sich  alsdann  das  Atropin* 
-Oxalat  zuerst  ausscheiden  und  erst  nachher  das  Hyoscyaminoxalat. 
Bei  wiederholter  Anwendung  dieses  Verfahrens  ist  es  mir  jedoch 
nicht  gelungen,  ein  vollständig  inaktives  Atropinoxalat  zu  erhalten 
stets  war  eine  geringe  Menge  des  Hyoscyaminsalzes  beigemengt 
So  viel  ist  jedoch  sicher,  daiä  durch  dieses  Verfahren  eine  bedeutende 
Anreicherung  an  reinem  Atropin  erzielt  werden  kann.  Durch  häufig 
-wiederholte  fraktionierte  Fällung  der  aus  diesen  Fällungen  stets 
"von    neuem  wieder   abgeschiedenen  Basen  in  der  nämlichen  Weise, 

35* 


548  J.  Gadamer:    Atropin. 

dürfte  68  daher   allmfililich   wohl  gelingen,   ebenfalls  zu  wirklich  in* 

aktivem,   also   reinem  Atropin  zu  gelangen.    Da  mir  jedoch  optisch 

inaktives  Atropin  in  hinreichender  Menge  zur  Verfügung  stand,  stellte 

ich  aus  diesem  direkt   das  Oxalat  in  obiger  Weise   dar.     Dasselbe 

schied   sich  in   undurchsichtigen  Erystallwarzen  ab,   war  in  Wasser 

leicht,    in    Alkohol    schwer    lOslich.      Aus    ersterem    Lösungsmittel 

krystallisierte  es  in  ca.  7 — 8  mm  im  Durchmesser  haltenden  Rosetten 

Am  reinsten   erhielt  ich   es  durch  Lösen   in  Alkohol   und  Aceton  in 

der  Siedehitze,  woraus  es  sich  in  der  Kälte  fast  quantitativ  abschied.. 

Der  Schmelzpunkt  lag  bei  188—188,50,  während  Hesse  1760  angiebt 

Das  Salz  ist  wasserfrei. 

0,3854  g  verloren  bei  lOO^  nichts  und  gaben  0.2069  g  Hj  0  u.  0,7928  g  00^ 

Gef .  Ber.  für  (C^  Hg,  NOs),  Cj  Hg  0^ 

H  —     6,86  Proz.  7,19  Proz. 

C   =  64.47       ,,  64,67       „ 

In  10,38  prozentiger,  wässriger  Lösung  erwies  es  sich  als  un- 
wirksam gegen  den  polarisierten  Lichtstrahl,  ebenso  in  einer  Lösung 
Ton  halb  so  starker  Konzentration. 

Das  zum  Vergleich  dargestellte  Hyoscyaminoxalat  (aus  reinem 
Hyoscyamin)  schied  sich  nach  obiger  Methode  in  durchsichtigen,  zu 
Rosetten  vereinigten  Prismen  aus.  Es  ist  ebenfalls  wasserfrei.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  173^.    Das  Drehungsvermögen  ist 

[a|D  =  —  240  4',  p  =  1^568.  d  «  1.00  347. 

Hesse  fand  auch  hier  als  Schmelzpunkt  1 76^.  Vergleicht  man 
diese  Zahlen  mit  den  von  mir  ermittelten,  so  drängt  sich  die  Ver- 
mutung auf,  dals  Hesse  weder  reines  Atropin  noch  reinesHyoscyamin* 
Oxalat  in  den  Händen  gehabt  hat,  dafs  vielmehr  seine  Oxalate  ein 
Gemisch  aus  beiden  Salzen  waren ;  man  müfste  grade  annehmen 
wollen,  dafs  sich  bei  der  Aufzeichnung  der  Daten  ein  graphischer 
Fehler  eingeschlichen  hat. 

Das  Goldsalz  des  inaktiven  Atropins  schied  sich  bei  der  Dar-^ 
Stellung  zunächst  als  milchige  Trübung  aus,  ging  aber  nach  etwa 
12  stündigem  Stehen  in  feine,  zu  lockeren  Rosetten  vereinigte 
Nadeln  über,  die  getrocknet  einen  matten,  aber  deutlich  wahrnehm- 
baren Glanz  zeigten.  Diese  Eigenschaft  steht  im  Widerspruch  za 
den  bisher  für  Atropingoldchlorid  bekannten.  Auch  ist  es  an- 
scheinend etwas  leichter  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  Hin- 
gegen  zeigt   es   die  charakteristische  Eigenschaft   des  Atropingold» 
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Chlorids,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  dem  Dampibade  zu  einer 
klaren  Plüssigkeit  snsammenzaschmelzen,  bevor  es  sich  völlig  löst, 
«owie  den  Schmelzpunkt  136—1380.  Beim  Erkalten  der  heilsen 
Lösung  schied  es  sich  nicht  erst  in  öligen  Tropfen  ab,  sondern,  nach 
Torangegangener  Trübung,  direkt  wieder  in  den  oben  geschilderten, 
mattgl&nzenden,  äufserst  feinen  Nadeln.  Der  durch  Umkrystallisieren 
konstant  bleibende  Schmelzpunkt,  sowie  der  Goldgehalt  giebt  eine 
Bürgschaft  für  die  Reinheit  des  Salzes. 
0,1521  g  gaben  0,0475  g  Au. 
Gefunden :  Berechnet  ffXr :  C^  Hgs  NO,  •  H  •  Au  Gl« 

Au  31,23  Proz.  31,23.  Proz. 

Aus  vorstehenden  Ausftihrungen  geht  mit  Sicherheit  hervor, 
dhb  dem  Atropin  weder  als  freie  Base,  noch  in  Form  seiner  Salze 
x>ptische  Aktivität  eigen  ist.  Damit  fallen  auch  die  von  Hesse 
aufgestellten  Formeln  zur  Berechnung  der  Gemische  von  freiem 
Hyoscyamin  und  Atropin,  resp.  deren  Sulfaten  auf  den  Gehalt  an 
beiden  Verbindungen  als  unrichtig  zusammen.    Sie  vereinfachen  sich 

«u :  X  =  ^ ;  y  -»  1 ^  wenn  z  und  y  den  gesuchten  Gehalt  an  Hyo- 
scyamin resp.  Atropin,  a  das  ermittelte  spezifische  Drehungsver- 
mögen  des  Gemisches,  b  das  spezifische  Drehungsvermögen  des 
Hyoscyamins  ist.  Dieselben  Formeln  gelten  natürlich  auch  für  die 
Sulfate. 


Im  Anschluls  an  diese  Arbeit  möge  es  mir  gestattet  sein,  kurz 
tlber  eine  Untersuchung  zu  berichten,  die  zwar  wegen  Mangels  an 
Material  zu  keinem  Abschluls  gekommen  ist,  immerhin  aber  doch 
von  gewissem  Interesse  für  die  Kenntnis  der  Solanaceenalkaloide 
sein  dürfte.  Veranlassung  zu  den  Untersuchungen  haben  die  Ver- 
<öffentlichungen  Merck 's^)  über  das  Pseudohyoscyamin  gegeben,  eine 
Base  aus  Dubo'isia  myoporoideSy  welche  sich  von  den  bisher  bekannten, 
mydriatisch  wirkenden  Alkaloiden  wesentlich  unterscheidet.  Der 
Wunsch,  die  Eigenschaften  dieses  Alkaloids  kennen  zu  lernen  und 
^ie  Hoffnung,  dasselbe  auch  in  anderen  Solanaceen  aufzufinden, 
waren  die  leitenden  Motive  bei  der  Ausführung  der  nachstehenden 
Versuche, 


1)  Jahresberichte  der  Merck'scüen  Fabrik   1893. 
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Als  Aasgangsmaterial  hierzu  dieDten  mir  drei  Basengemisch» 
von  ca.  je  10  g,  die  durch  Herrn  Bender  ans  Roh  -  Daboism 
dargestellt  und  seiner  Zeit  Herrn  Geheimrat  Schmidt  zur  Yer- 
fftgnng  gestellt  wurden.  Die  Aufschriften  der  GefkTse,  in  welchen 
sich  die  schwarzbraun  gefärbten,  dickflüssigen  Alkaloidgemiscba  be» 
fanden,  waren  folgende : 

1.  Aus  Eoh-Duboisin  isoliert.  Nach  der  Extraktion  des  Basen* 
gemisches  mittelst  Aether,  in  Chloroform  übergehend. 

2.  Base  aus  Duboisin  aus  amorphem,  jodwasserstoffsaurem  Salze» 

3.  Aus  Duboisin.  Aus  dem  Chloroformeztrakte  des  jodwasser- 
stofiPsauren  Salzes  hergestellte  rohe  Base,  welche  als  Hydrojodld 
nicht  krystallisiert. 

Die  Untersuchung  der  Rohbasen  wurde  in  der  Weise  vor- 
genommen, dafs  dieselben  in  Salzs&ure  gelöst  und  fraktioniert  mit 
Goldchlorid  gefällt  wurden.  Dabei  erwies  sich,  dafs  die  Basengemiscbe 
1  und  2  aufser  Harzen,  die  sich  zuerst  abschieden,  aus  Scopolamin, 
Hyoscyamin  und  Atropin  bestanden,  während  aus  3  nach  Abschei- 
dung der  Harze  ein  knopfförmig  krystallisiertes  Goldsalz  erhalten  wer- 
den konnte,  welches  in  seinem  Aeulseren  mit  einem  Goldsalz  durch- 
aus übereinstimmte,  welches  E.  Schmidt')  aus  käuflichem  Hyos- 
cin  jedoch  nur  in  so  geringer  Menge  isolierte,  dafs  nur  der  Schmelz- 
punkt desselben  bestimmt  werden  konnte  :  180 — 185^,  umkrystallisieit 
186 — 1870.  Den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigten  auch  die  erwähnten 
knopffbrmigen  Goldsalzkryatalle,  welche  aus  Basengemisch  3  abge- 
schieden wurden.  Durch  wiederholtes,  etwa  achtmaliges  Umkrystalli- 
sieren  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  197 — 197,5^,  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert  auf  198^.  Die  Form  der  Krystalle  war  eine  höchst 
merkwürdige.  Dieselben  bestanden  aus  kugeligen,  zu  flechtenfbrmigea 
Rosetten  vereinigten  Gebilden.  AulBer  jenem  Goldsalze  wurden  auch 
aus  3  die  Goldsalze  des  Scopolamins,  Hyoscyamins  und  Atropin» 
isoliert. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Goldsalzes  können  leider  keine 
endgültigen  Angaben  gemacht  werden,  da  das  zur  Verfügung  stehende 
Material  zu  gering  war,  um  eine  vollständige  Analyse  ausführen  zu 
können.    Es  mögen  daher  nur  die  analytischen  Daten  angegeben  und 


1)  Archiv  der  Pharmaoie.  1894,  381  u.  82. 
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8011  ntir  darauf  hingewiesen  werden,  dals  die  aus  G  tind  An  gezogenen 
Quotienten  ein  Verhältnis  von  15 : 1  ergeben,  da£ä  also  demnach  ein 
Alkaloid  mit  15  Atomen  KohlenstofE  vorliegen  dürfte.  Die  Bestim- 
mungen des  Wasserstoffs  sind  bedauerlicher  Weise  so  ungenau  aus- 
gefallen, dafs  von  dem  Aufstellen  einer  Formel  Abstand  genommen 
werden  muX^. 

Analysen: 
1)  0,2273  g  gaben  0,0769  g  An 


2)  0,2360  , 

3)  0,2449  , 

4)  0,1013  ,        , 

0,2480  „ 
0,2588  , 
0,1078  , 

COg 

CO,  u. 
CO2  u. 

0,0784  H,  0 
0,0390  H,  0 

L 

IL 

III. 

IV. 

Au  =  31,19 
C     -     — 
.   H    «     — 

28,66 

28,82 
3,56 

29,02 
4.27 

Zum  Vergleich  mit  diesem  Alkaloid  wurde  auch  eine  kleine 
Probe  Pseudo-Hyoscyamin  Merck  ins  Goldsalz  verwandelt. 
Dasselbe  hatte  die  von  Merck  angegebenen  äuüseren  Eigenschaften. 
Der  Schmelzpunkt  lag  bei  176^,  jedoch  begann  das  Salz  schon  bei 
1600  zu  sintern.  Aus  den  Mutterlaugen  davon  wurden  matte,  z.  T. 
etwas  gekrünunte,  nadeiförmige  Ejrystalle  gewonnen,  die  bei  ca.  150^ 
nicht  scharf  schmolzen,  bei  174^  unter  Aufschäumen  Zersetzung  er- 
litten. Mit  diesem  Alkaloide  hat  das  oben  beschriebene  jedenfalls 
keine  Aehnlichkeit,  ebensowenig  mit  den  anderen  mydriatisch  wirken- 
den Basen.  Es  liegt  also  anscheinend  ein  neues  Alkaloid  vor.  Viel- 
leicht geben  obige  Angaben  Veranlassung,  bei  der  technischen  Dar- 
stellung von  Alkaloiden  aus  Duboisia  myoporoXdes,  auf 
dieses  Alkaloid  zu  fahnden  und  so  die  Möglichkeit  zu  liefern,  seine 
Zusammensetzung  und  Beziehung  zu  den  anderen  mydriatischen  Basen 
XU  ermitteln. 
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aus  dem  pharmazeutischen  Institut  der 
Universität  Bern. 

Untersuchungen  über  die  Sekrete. 

Mitgeteilt  von  A.  Tschirch. 

20.    Ueber  den  Zanzibar-CopaL 

Von  Stephan. 
(Eingegangen  den  18.  VII.  1896.) 

Als  Untersuchangsmaterial  wnrde  ein  von  der  Firma  Caesar 
&  Loretz  (Halle  a./S.)  bezogener  Zanzibar-Copal  benutzt.  Sämt- 
liche Versuche  wurden  mit  staubfeingepulvertem  Copal  ausgefährt 
Dieser  Copal  löste  sich  nur  teilweise  in  Aceton,  Benzol,  Eisessig, 
Chloroform,  Petroläther,  Toluol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und 
Amylalkohol,  reichlich  in  Mischungen  von  Alkohol  mit  Aether,  Benzol 
oder  Chloroform,  vollständig  in  konz.  Schwefelsäure,  heiiser  Salpeter- 
säure und  bei  längerer  Digestion  in  96  prozentigem  Alkohol.  Das 
Rohharz  war  frei  von  Stickstoff  und  Schwefel,  der  Ascherttckstand 
betrug  0,12  Proz.  und  bestand  aus  Calcium,  Kalium  und  Eisen.  Aus 
den  Produkten  der  trockenen  Destillation  wurde  Milchsäure  sowie  ein 
Kohlenwasserstoff  C7  ^12  isoliert.  Der  Siedepunkt  des  letzteren  lag 
zwischen  150  und  151^. 

Die  Verbrennungen  ergaben : 

I  II 

C    87,24  Proz.  87,27  Proz. 

H    11,88     ,  11.78     „ 

Die  Formel  C7  Hi,  verlangt  C  87,5  Proz.,  H  12,5  Proz. 
Femer  wurde  ein  zwischen  199  und  20  L^  übergehendes  Oel  er- 
halten. 

Aus  den  Verbrennungen  desselben  wurde  berechnet: 

I  II 

C    84,53  Proz.  84,93  Proz. 

H    11,15      ,  11,52     . 

Formel  C^  B^  0  verlangt :    C  84,42  Proz. 

H  11,55      , 

Das  Reinharz  wurde  in  der  Weise  dargestellt,  daüä  die 
alkoholische  Lösung  des  Harzes  in  eine  reichliche  Menge  Wasser  ga- 
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gössen  wurde.  Das  Eeinharz  fiel  als  flockiger,  weiTser  Körper  aus» 
während  der  Bitterstoff  gelöst  blieb.  Das  Reinharz  löste  sich  in  den 
Lösungsmitteln  reichlicher  auf  als  wie  das  Rohharz ;  es  war  löslich 
in  Mischungen  von  Alkohol  mit  Aether,  Chloroform  oder  Benzol,  ferner 
in  Amylalkohol,  Anilin  und  Phenol.  Sehr  verdünnte  Kalilaugen  lösten 
nur  sehr  geringe  Mengen  Reinharz  auf,  konz.  Laugen  lösten  gar 
nicht.  Der  Versuch,  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Reinharzes  mit 
•Sulfitlauge  Ketone  oder  Aldehyde  auszuschütteln,  war  erfolglos. 
Beim  Kochen  des  Harzes  mit  wässriger  und  alkoholischer  Kalilauge 
sowie   mit  verdünnter  Schwefelsäure   trat  keine  Verseifung  ein.  — 

Die  Trennungsmethode  des  Reinharzes  war  folgende:  Das 
Harz  wurde  in  alkoholhaltigem  Aether  gelöst  imd  diese  Lösung  so 
oft  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  pro  Mille)  ausgeschüttelt,  bis  dieselbe 
nichts  mehr  aufnahm.  Die  Kalilauge  enthielt  dann  zwei  bisher  noch 
nicht  isolierte  Säuren,  die  Trachylolsäure  und  die  Iso  -  Trachylol- 
säure,  im  Aether,  welcher  durch  einen  ungelösten  Körper  getrübt 
war,  befanden  sich  zwei  Resene  und  das  ätherische  Oel. 

Die  beiden  Säuren  wurden  aus  der  Kalilauge  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  abgeschieden,  sodann  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
<üe  Lösung  mit  der  genügenden  Menge  von  in  Alkohol  gelöstem 
Bleiacetat  versetzt.  Die  Trachylolsäure  lielei  sich  an  Blei  binden  und 
fiel  als  weiises  Bleisalz  aus,  während  die  Iso-Trachylolsäure  in 
Alkohol  gelöst  blieb.  —  Die  Trachylolsäure  wurde  erhalten, 
indem  ihrj  Bleisalz ,  in  Alkohol  suspendiert ,  mit  Schwefelsäure 
zersetzt  wurde,  sodann  wurde  die  von  Bleisulfat  abfiltrierte,  die 
Trachylolsäure  enthaltende  Lösung  mit  Wasser  gefällt.  Die 
Trachylolsäure  stellte  ein  weifses  Pulver  dar,  welches  sich  in  kaltem 
absolutem  Alkohol  vollständig  löste,  während  das  Reinharz  nur  beim 
Erwärmen  in  Lösung  ging  und  die  Lösung  sich  beim  Erkalten 
wieder  trübte. 

Im  Uebrigen  verhält  sich  die  Trachylolsäure  zu  den  Lösungs- 
mitteln wie  das  Reinharz.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  1650.  Die 
oft  wiederholten  und  verschiedenartig  ausgeführten  Krystallisations- 
versuche  mit  der  Trachylolsäure  waren  meist  erfolglos,  jedoch  schieden 
sich  aus  einer  Lösung  in  Eisessig  und  aus  einer  mit  Salzsäuregas 
gesättigten  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  SphärokrystaUe 
aus,   deren  Schmelzpunkt  bei  168P  lag. 
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Ans  den  Verbrennangen  der  amorphen  Sänre  und  der  Sphftro- 
kiystalle  ergab  sich : 

I  n  in  IV  V 

C    75,77  Proa.       75,68  Pros.       75,58  Proz.       75,73  Prot.      75,82  Prei. 
H    10,26      «  10,21      ,,  10,12    ,  10,18    ,  10,20  . 

VI  vn 

75,93  Proz.        75,82  Proz. 
10,27     ^  10,20     . 

Berechnet  fOr  die  Formel  C^'B^O^: 

0    75,670  Proz. 
H      9,009  Proz. 
Zar   Bestimmnng     der    Garbozylgrnppen  worden    Salze    der 
Trachyloleänre  dargestellt,    um   das  Kaliamsalz   zn  bereiten,  wurde 
die   Trachylolsänre   in   warmem  96  proz.  Alkohol    gelöst    nnd   diese 
LOsnng  im  Ueberschafs   mit   einer   w&ssrigen  Lösung   von  Kalinm- 
carbonat  versetzt,    darauf  auf  dem   Dampfbade   zur  Trockene  eio- 
gedampfk  und   der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommeD^ 
welcher  das  Garbonat  ungelöst  zurttckHefs. 

Die  nach  Fresenius  gemachten  Kalibestimmungen  des  bei 
1000  G  getrockneten  Salzes  ergaben  einen  Oehalt  von 

I  II 

7,79  Proz.  7,86  Proz.  K 

Berechnet  fdr  die  Formel  0^  Hge  Kj  Og :  K  —  8,09  Proz. 

Die  Titrationen  der  in  -^  Normal-Kalilauge  gelösten  Trachylol- 
sftare  ergaben  im  Durchschnitt  einen  Gehalt  von  7,80  Proz.  K. 

Berechnet  für  G^  Hge  Kg  Og  =  8,09  Proz.  K. 

Das  Kupfersalz  der  Trachylols&ure  wurde  durch  Fällen  einer 
Lfösung  des  Kalisalzes  in  verdünntem  Alkohol  mit  Kupferchlorid 
dargestellt. 

Die  Kupferbestimmungen  (nach  Fresenius)  des  bei  lOO^^  ge- 
trockneten Salzes  gaben: 

I  II 

6,75  Proz.  6,26  Proz.  Im  Mittel  6,505  Proz.  Ca 

Die  Formel  C^^  B^  Cu  Og  verlangt  6,63  Proz.  Ca. 

um  festzustellen,  ob  die  Trachylols&ure  eine  Ozysäure  sei, 
wurde  sie  in  Essigsäureanhydrid  gelöst  und  im  geschlossenen  Bohr 
24  Stunden  erhitzt.  Das  erhaltene  Acetylderivat  lieferte  bei  der  Ela- 
mentaranalyse  folgendes  Ergebnis: 
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I  II  ni 

C   75,20  Pros.  74.96  Pro«.  74,90  Pros. 

H    9,43      .  9,10      ,  9.30      , 

Berechnet  für  Cg^  Hg^  Og  GHg  CO 
C    74,83  Proz. 
Hl      9.56     , 
Die     analysierte     Substanz     stimmt     auf     eine    Monoacetyl- 
Terbindung,   es  ist  also  im  Molekül  ein  Hydroxyl  enthalten.    Da  efr 
jungen  war,    eine  Acetylgruppe  einzuführen,  wurde  auch  der  Ver- 
Bach   gemacht,   die  Säure  zu  benzoylieren.    Zu  dem  Zwecke  wurde. 
die   Trachylolsäure   in   verdünnter   Kalilauge    gelöst    und    Benzoyl- 
Chlorid  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  zugefügt. 

Das  resultierende  Benzoylderivat  ergab  bei  den  Verbrennungeii 
folgende  Prozentzahlen: 

I  II 

C   76,50  76.30 

H    9.65  9.46 

Berechnet  Itlr  C^  Bgj  Og  Cg  H^  CO 

C    76.21 
H    9.27 

Dadurch,     dafs  es   gelungen    war,   sowohl     eine    Acetyl-    alsi 
auch   ein   Benzoylderivat    darzustellen,    deren   Analysen    auf  Mono- 
hydroxylverbindungen   stimmen,    dafs   femer   die   analysierten  Salze> 
eine  Dicarbonsäure  charakterisieren,  ist  erwiesen,  daik  die  Trachylol- 
säure eine  Oxydicarbonsäure  ist. 

Demnach  kommt  ihr  die  Formel ; 

Cöi  Hss  Og  (OH)  (C00H)2  zu. 

Der  Versuch  die  Methoxylgruppe  nachzuweisen  ergab  eixk 
negatives  Resultat. 

Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf 

Trachylolsäure. 

In  konz.  Schwefelsäure  löste  sich  die  Trachylolsäure  unter 
Botfbbung  und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  auf.  Der  durch 
lUlen  mit  viel  Wasser  hergestellte  Körper  zeigte  sich  Schwefel- 
haltig,  es  hatte  somit  eine  Sulfonierung  stattgefunden. 


556  TBchirch:    Sekrete. 

Einwirkung  von  konz.  Salpetersäure  auf 

Trachylolsäure. 

Trachylolsäure  wurde  in  konz.  Salpetersäure  bei  mäTsiger 
Wärme  gelöst.  Die  gelbe  Lösung  wurde  in  Wasser  gegossen, 
wodurch  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  entstand,  in  welchem 
nach  dem  Auswaschen  Stickstoff  nachgewiesen  werden  konnte.  Es 
hatte  somit  eine  Nitrierung  stattgefunden.  Aus  der  abfiltrierten 
Lösung  wurden  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  isoliert  und  durch  ihre 
charakteristischen  Beaktionen  sowie  Schmelzpunktsbestimmungen 
nachgewiesen. 

Kalischmelze   der   Trachylolsäure. 

Schmelzendes  Kali  wirkte  in  der  Weise  auf  diese  Säure  ein, 
daüa  Oxalsäure  und  Salicylsäure  entstanden,  welche  durch  ihre  Reak- 
tionen identifiziert  wurden. 


Iso-Trachylolsäure. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  gab  die  Iso-Trachylolsäure  keine 
unlösliche  Bleiverbindung,  so  dafs  sie  bei  der  Fällung  mit  Bleiacetat 
im  Alkohol  gelöst  blieb  und  so  von  der  Trachylolsäure  getrennt 
werden  konnte.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  durch  Zusatz  yon 
Schwefelsäure  von  dem  Blei  befreit  und  dann  in  eine  genügende 
Menge  Wasser  gegossen,  wodurch  die  Iso-Trachylolsäure  als  weiiser 
Körper  abgeschieden  wurde. 

Die  Elementaranalysen  ergaben: 

I  II 

C  75,78  Proz.  76.01  Proz. 

H    9,78      ,  10.02      , 

Berechnet  fUr  die  Formel  C58Hgg05. 

C  75,670  Proz. 
H    9,909      , 

Zur  Bestimmung  der  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen  der  Iso- 
Trachylolsäure  wurde  das  Kupfersalz  und  das  Acetylderivat  auf 
dieselbe  Weise  dargestellt,  wie  die  betreffenden  Verbindungen  der 
Trachylolsäure. 
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Die  Verbremmngen  desAcetylderivates  gaben  folgendes  Besoltat: 

I  II 

C  74,51  Froz.  74,81  Proz. 

H    9,04      .  9,15      , 

Berechnet  £Ur  Cga  H„  Og  CHg  CO :  £.  ^^'^  ^'^*- 

H    9,56    I, 

Die  Zahlen  stimmen  auf  eine  Monoacetylverbindnng  und  enthält 
demnach  die  Iso-Trachylols&ure  ebenfalls  eine  Hydrozylgmppe. 
Die  Eupferbestimmnngen  des  Eupfersalzes  gaben: 
I  II 

7,06  Proz.  6,14  Proz.    Im  Mittel  6,60  Proz.  Ca 

Berechnet  für  die  Formel  C^^  Hgg  Cn  Og 
Cu  =  6,63  Proz. 

Die  Titration  der  in  JL  Normal  Kalilauge  gelösten  Iso-Trachyl» 
olsftare  ergab  einen  Ealigehalt  des  gebildeten  Kalisalzes  von  7,8  Proz. 

Berechnet  für  die  Formel  C^ß  H^  K.  Og  —  K  =  8,09  Proz. 

Die  Bestimmungen  des  Eupfersalzes  als  auch  die  Titration 
würden  auf  das  Vorhandensein  von  zwei  Garbozylgruppen  stimmen 
und  die  Formel  würde  lauten :  C54  Egg  Og  (OH)  (COOfl)). 

Die  Iso-Trachylolsäure  unterscheidet  sich  in  folgenden  Punkten 
von  der  Trachylolsfture : 

Trachylols&ure.  Iso-Trachylolsäure. 

1.  Nur  wenig  in  Aceton,  Aether  u.  1.  Leicht  u.  vollständig  in  Aether 
Chloroform  löslich.  Aceton  und  Chloroform  löslich. 

2.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  2.  Wird  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Bleiacetat  gefällt.  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt. 

3.  Schmelzpunkt  1650.  3.  Schmelzpunkt  105—1070. 

4.  Acetylderivat    ist    nur    wenig  4.  Acetylderivat     vollständig     in 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Schwefelkohlenstoff  löslich. 

DieBesene. 

Zur  Darstellung  der  bei  dem  Ausschütteln  mit  Elalilauge  im 
Aether  zurückgebliebenen  Körper  wurde  folgenderma£sen  verfahren» 
Da  der  Aether  wegen  eines  nicht  gelösten,  feinverteilten  Körpers 
trübe  war,  so  wurde  er  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Alkohol 
geklärt  und  die  entstandene  Lösung  in  die  zehnfache  Menge  Wasser 
gegossen,  wodurch  eine  emulsionsartige  Flüssigkeit  entstand«  Nach  dem 
Abdunsten  des   Aethers  wurde    einige    Wochen   mit    Wasserdampf 
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destilliert,  um  das  aetherische  Oel  zu  gewinnen,  die  letzen  Sparen 
desselben  worden  durch  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Petrolaether 
entfernt.  Sodann  wurde  mit  10  prozentiger  Kalilauge  gekocht,  wobei 
^ch  die  Lauge  schwach  gelb  ftrbte,  angesäuert  schied  die 
Flüssigkeit  nur  sehr  wenig  eines  gelben  Körpers  aus,  jedoch 
war  die  Menge  eine  so  geringe,  dals  man  mit  ihr  keine  chemische 
Untersuchung  vornehmen  konnte.  Die  zweite  Kalikochnng  mit 
erneuter  Lauge  wurde  schon  nicht  mehr  gelb  gefärbt  und  angesäuert 
trat  keine  Abscheidung  ein.  Die  bei  der  Kalikochung  entstandene 
Sarzmasse  wurde  fein  zerrieben  und  einige  Male  mit  Wasser  aus- 
gekocht, um  eventuell  entstandene  Kaliverbindungen  zu  lösen,  jedoch 
wurde  vom  Wasser  nichts  aufgenommen.  Das  aus  dieser  Darstellungs- 
weise resultierende  Pulver  wurde  nun  so  oft  mit  Aether  ausgezogen, 
bis  sich  in  letzterem  nichts  mehr  löste ;  es  resultierte  nur  ein 
geringer  Bückstand.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb 
ein  gelber  Körper.  Seine  alkoholische  Lösung  reagierte  neutral. 
Der  Schmelzpunkt  dieses  Körpers  lag  bei  75 — 77  ^.  Ein  Versaeh 
den  Körper  im  geschlossenen  Rohr  mittelst  Essigsäureanhydrid  zu 
acetylieren,  ergab  ein  negatives  Besultat.  Da  dieser  Körper  in 
Kali  unlöslich  war  und  nicht  acetyliert  werden  konnte,  also  keine 
Carboxyl-  und  Hydroxylgruppen  enthielt,  so  würde  er  unter  die 
Reihe  der  indifferenten  Harze,  welche  Tschiroh  als  Resene  be- 
zeichnet, zu  setzen  sein.  Er  wurde  deshalb  a-Gopal-Resen 
genannt. 

Die  alkoholische  Lösung  dieses  Resens  zeigte  sich  optisch 
aktiv  und  drehte  die  Polarisationsebene  nach  links.  Die  Be- 
stimmung seines  optischen  Drehungsvermögens  (nach  den  Tabellen  von 
Landolt  ausgeführt)  ergab  :  (a)  d  =  12,56  o. 

Die  Elementaranalysen    des    a-Gopal-Resens  gaben  fol* 

gende  Resultate: 

I.  II.  III, 

C  78,84  Proz.  78,88  Proz.  79,24  Proz. 

H  10,91      ,  10,79      ,  10,97      . 

Berechnet  für  die  Formel  C4iKog04 

C  78.Q8 
H  10  89. 

Der  in  Aether  unlösliche  Körper  stellte  ein  graugelbes  Pulver 

dar,  welches  sich  im  KapillarröbrcLen   bei    einer   Temperatur  über 
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140  ^  vor  dem  Schmelzen  zersetzte.  Die  alkoholische  LOsong  dieses 
^Körpers  reagierte  neutral.  Ein  Acetylienmgsversach  verlief  ebenso 
erfolglos  wie  beim  a  -  Copal-Besen.  Der  Körper  wurde  aus  den  bei 
-a.  "  Copal-Eesen  angeftihrten  Gründen  /^-Copal-Besen  benannt. 
Die  Verbrennungen  des  ß  -  Copal  -  Besens  gaben  folgende 
Prozentzahlen : 

L  II. 

0  74,41  74.96 

H   9,58  9.79 

Berechnet  fCLr  die  Formel  G25  H39  O4 

C  74,62  Proz. 

H  9.45      „ 

Der   Bitterstoff. 

Der  bei  der  Darstellung  des  Reinharzes  erhaltene  Bitterstoff 
i^onnte  durch  Abdampfen  der  wftssrigen  Lösung  nicht  erhalten 
^werden,  da  er  sich  dabei  zersetzte,  er  wurde  deshalb  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Um  aus  dem  Verdnnstungsrückstand  des  Aethers 
-den  Bitterstofi  zu  isolieren,  wurde  nach  der  bei  der  Darstellung  von 
Absinthiin')  angewandten  Methode  verfahren.  Die  alkoholische 
Lösung  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Bleiacetat  versetzt. 
Von  dem  geringen  Niederschlage  wurde  abfiltriert,  das  über 
schüssige  Bleiacetat  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  der  im  Filtrat 
-befindliche  Bitterstoff  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  schwach- 
gelb gefärbte  Bitterstoff  war  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol« 
kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien.  Seine  alkoholische  Lösung 
reagierte  sauer,  Ferrichlorid  erzeugte  in  ihr  einen  gelbroten  Nieder- 
schlag, Bleiessig  nur  eine  Trübung.  Eisensulfat  gab  keine  Oerb- 
stofireaktion.  Um  zu  ermitteln,  ob  dieser  Bitterstoff  vielleicht  zu 
der  Klasse  der  Glykoside  gehöre,  wurde  er  eine  Zeit  lang  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht.  Es  war  jedoch  keine  Spaltung  ein- 
.getreten,  da  Traubenzucker  nicht  nachzuweisen  war.  Versuche,  den 
Bitterstoff  auswässriger  oder  alkoholischer  Lösung  zukrystallisieren, 
^aren  erfolglos. 


»)  Luck,  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  54.  S.  112,  78.  S.  87. 
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Das  ätherische  Oel. 

Das  bei  der  Deptillation  der  Besene  mit  Wasserdampf  ge- 
woimene  ätherische  Oel  war  schwach  gelb  gefärbt,  dickflOssig  ondvon 
harzartigem  Oemch.  Konz.  Schwefelsäure  gab  mit  ihm  eine  donkel- 
rote  Reaktion.  In  der  Kältemischung  schieden  sich  keine  Krystalle 
oder  ein  fester  Körper  aus  dem  Oel  ab.  Das  ätherische  Oel  wurde  einer 
fraktionierten  Destillation  im  Kohlensäurestrome  unterworfen.  Unter 
100<>  gingen  nur  einige  Tropfen  über,  welche  sehr  angenehmen  Gtoruch 
hatten.  Die  Hauptmenge  destillierte  zwischen'JOO  und2150,jedoch  schien 
nach  der  gelben  Farbe  und  dem  Geruch  zu  urteilen,  schon  eine  Zer- 
setzung eingetreten  zu  sein. 


Der  untersuchte  Zanzibar-Gopal  enthielt  auf  Grund  dieser  Unter- 
suchung : 

Trachylolsäure  80   Proz. 

Iso-Trachylolsäure  4       „ 

Resene  (a-  und  /ff-Copal-Resen)  6       . 
Verunreinigungen  0,42  „ 

Asche  0,12  . 

Bitterstoff  und   ätherisches  Oel,   welche   nicht  quantitativ  bestimmt 

wurden,  sowie  Verluste  betrugen  zusammen  9,46  Proz. 

Eine  ausführliche  von  einer  Tafel  begleitete  Darstellung  vor- 
stehender Untersuchungsergebnisse,  in  der  auch  die  Litteratur  des 
Gegenstandes  eingehend  besprochen  wird,  erscheint  gesondert  im  Druck» 
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Chemlsch-pharinakologische  Untersuchungen 

über  das  ErythroplüeYn. 

Von  Erich   Harnack, 

Professor  der  Medizin  in  Halle. 

(Eingegangen  am  3.  VIII.  1896.) 

Unter  den  zahlreichen  Pflanzenkörpern,  welche  anf  den  lebenden 
Organismus  in  einer  Weise  wirken,  die  der  Pharmakolog  kurzweg 
als  „Digitalinwirkung*'  bezeichnet,  ist  bisher  nur  ein  einziger 
bekannt  geworden,  der  stickstoffhaltig  ist  und  die  Eigenschaften 
einer  Base  besitzt,  nämlich  das  sogenannte  Erythrophlei'n.  Es 
entstammt  der  Kinde  eines  prächtigen  westafrikanischen  Baumes 
{Erythrophlemn  giiineense)  aus  der  Reihe  der  Leguminosen  (Mimosa- 
ceae),  dessen  Holz  von  Termiten  nicht  angegriffen  werden  soll.  Die 
Kinde,  S  a  s  s  y  -  Kinde,  auch  T  a  1  i  genannt  (englisch :  Casca  oder 
Cassa  bark,  französisch :  Ecorce  de  Man9one  des  Portugais  oder 
Bourane  de  Floups)  wird  von  den  Eingeborenen  als  Pfeilgift,  sowie 
zum  Gottesurteil  verwendet. 

Das  Alkaloid  wurde  aus  der  Kinde  zuerst  von  Gallois  und 
H  a  r  d  y  ^)  isoliert  und  die  Ueber dinstimmung  seiner  Wirkung  mit  der 
Digitalinwirkung  von  diesen  Autoren,  sowie  von  B r u n t o n 
und  P  y  e  ^)  ,  S  6  e  und  Bochefontaine')  und  Drummond*) 
konstatiert.  Später  hat  Lewin^)  die  Substanz  als  lokales 
Anästheticum  für  das  Auge  empfohlen ,  indefs  stellten  die  Be- 
obachtungen zahlreicher  Augenärzte  sehr  bald  fest,  dafs  das  Mittel 
bei  Örtlicher  Anwendung  eine  Hornhautentzündung  zu  erzeugen  ver- 
mag und  schon  deshalb  für  den  bezeichneten  Zweck  nicht  anwendbar 
ist.  Ebenso  reizt  es  heftig  die  Nasenschleimhaut,  was  schon  Gallois 
und  H  a  r  d  y  angaben. 

Als  ich  vor  etwa  15  Jahren  eingehendere  Untersuchungen  *)  mit 
einem  von  E.  Merck  hergestellten  Präparate  ausführte,  konnte  ich 
hauptsächlich  Folgendes  ermitteln : 

^)  Gallois  und  Hardy,  Jouro.  de  Pharm,  et  de  Chim.     1876. 
2)  Brunton  und  Pye,  Phil.  Trans,  of  the  Roy.  Soc.     1876. 
^)  S  ^  e  und  Boche  fontaine,  Compt.  rend.     1880. 
^)  Drummond,  Lancet.     1880. 
5)  Lewin  ,  Berlin,  klin.  Wochenschrift      1883. 
«)  Vgl.  H  a  r  n  a  c  k   und   Zabrocki,    Archiv  f.  exper.  Path.  n. 
Pharm.    Bd.  XV.  —  Med.  Centralbl.     1882. 

Arck.  d.  Pharm.    CCXXXI V.  Bds.  8.  Heft.  36 
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1.  Das  Erythrophlel'D,  seine  Salze  and  Doppelsalze,  waren  nur  in 
Form  klarer  Syrupe  za  gewinnen. 

2.  Die  Substanz  rief  gleichzeitig  die  Digi talin-  und  die  Pikrotoxin- 
Wirkung  (klonische  Krämpfe)  bei  Kalt-  und  Warmblütern  hervor. 
Es  war  mir  überraschend,  dafs  den  früheren  Beobachtern 
dieses  augenfällige  Moment  entgangen  war. 

3.  Die  Base  lieferte  leicht  beim  Kochen  ihrer  salzsauren  Lösung 
mit  überschüssiger  Säure  eine  stickstofffreie  unwirksame  Säure 
und  einen  etwa  nach  Art  des  Pyridins  wirkenden  basischen 
Körper.  Keine  der  beiden  Wirkungen  der  ursprünglichen  Base 
kam  somit  den  beiden  Zersetzungsprodukten  zu. 

Als  ich  nun  vor  einigen  Jahren  von  E.  Merck  wiederom 
„Erythrophlein,  hydrochloricutn"  erhielt,  konnte  ich  sehr  bald  fest- 
stellen ,  dals  hier  ein  der  früheren  Base  zwar  ähn- 
liches, aber  doch  auf  sehr  wichtigen  Punkten 
sich  in  den  Eigenschaften  abweichend  verhalten- 
des Präparat  vorlag.  Die  wichtigen  Unterschiede  waren 
hauptsächlich  die  folgenden : 

1.  D as  Salz  bild e t  ein  feines,  hellgelbes  amor- 
phes Pulver,  ebenso  das  Platinsalz. 

2.  Die  Substanz  erzeugt  bei  Kalt-  und  Warm- 
blütern nur  die  Digitalin-  und  keine  Pikro- 
toxinwirkung. 

3.  Die    Spaltung    durch    Kochen    mit    Salzsäure 
vollzog  sich  viel  schwieriger  und  langsamer. 
Meine  nachstehend  mitgeteilten  Untersuchungen    beziehen  sich 

nun  ausschliefslich  auf  dieses  neuere  Merck'sche  Erythro- 
phlein. Ob  das  ältere  Präparat  wieder  zu  beschaffen  sein  wird, 
fragt  sich,  da  Merck  selbst  nicht  anzugeben  vermag,  warum  beide 
Präparate  nicht  identisch  sind.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um 
verschiedene  Sorten  der  Binde ,  resp.  Arten  der  Stammpflanze. 
Die  vor  1880  verarbeitete  Rinde  war  wohl  mit  der  neuerdings  im- 
portierten nicht  identisch.  Schon  Gallo is  und  Hardy  (1876) 
gaben  an,  dafs  eine  verwandte  Art,  Erythrophleum  Couffienga,  eine 
Base  enthielte,  die  dem  Erythrophlein  aus  Erythrophleum  guineense 
in  chemischer  Hinsicht  sehr  nahe  stände.  Es  würde  daher  erforder- 
lich   sein ,    verschiedene    Handelssorten    der    Sassy- Rinde    pharma- 
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kognostisch  zu  untersuchen  und  dann  die  daraus  hergestellten  Basen 
mit  einander  zu  vergleichen.  Bisher  habe  ich  mir  das  für  eine 
solche  Untersuchung  erforderliche  Material  noch  nicht  zu  verschaffen 
vermocht. 

Indefs  ist  das  neuere  Merck  'sehe  Erythrophleüi  interessant 
genug,  und  eine  genauere  chemische  Erforschung  desselben  verursacht 
grofse  Schwierigkeiten.  Das  Material  ist  sehr  kostspielig,  und  wenn 
Herr  E.  Merck  mich  auch  dabei  in  dankenswerter  Weise  unterstützte, 
man  müXste  doch  noch  ganz  andere  Mengen  verarbeiten,  um  zu  einem 
in  jeder  Hinsicht  befriedigenden  ^Ergebnis  zu  gelangen.  Die  Arbeit, 
die  mich  sehr  lange  in  Anspruch  genommen,  habe  ich  schlielslich 
doch  zu  einem  gewissen  AbschluTs  bringen  können,  aber  es  kostete 
grolle  Mtihe,  von  diesen  durchweg  amorphen  Substanzen  genügend 
gleichmälsig  zusammengesetzte  Präparate  zu  gewinnen,  um  damit 
Analysen  ausführen  zu  können.  Immerhin  dürfte  das  Erythrophleüi  in 
chemischer  wie  in  pharmakologischer  BQnsicht  zu  den  interessantesten 
Alkaloiden  gehören. 

1.    Das   freie   Erythrophlein   und   sein   salzsaures 

Salz. 

Das  Erythrophlein.  hydrochlor,  E.  Merck  bildet  ein  feines 
hellgelbes  amorphes  Pulver,  welches  hygroskopisch  ist  und  beim  Auf- 
bewahren allmählich  zu  einer  trocknen  festen  Masse  zusammensintert. 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  und  die  Lösung  hat  Neigung 
zum  Schäumen.  Aus  der  Salzlösung  fällen  Laugen  die  in  Wasser 
fast  völlig  unlösliche  freie  Base  in  derben  Flocken.  Die  Base  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  löslich  in  Amylalkohol,  Essigäther, 
nicht  in  Petroleumäther  und  Benzin.  Andeutungen  von  Krystallisation 
habe  ich  entgegen  den  Angaben  von  G  a  1 1  o  1  s  und  H  a  r  d  y  nicht 
wahrnehmen  können. 

Die  Spaltung  des  Erythrophlei'n's  beim  Kochen  mit 
HCl  gelingt  bei  Anwendung  gewöhnlicher  starker  Salzsäure  im  ein- 
fachen offenen  Kolben  so  gut  wie  gamicht,  wohl  aber  mit  sehr  starker 
(38  Proz.)  und  im  Eückflufskühler,  am  leichtesten  beim  Erhitzen  mit 
etwa  20  Proz.  HCl  in  zugeschmolzener  Röhre.  Hierbei  wird  vor 
allem  eine  stickstofffreie,  in  der  Wärme  öb'ge,  beim  Erkalten  er- 
härtende   Säure    gewonnen    neben    kleinen    Mengen    von  Neben- 

36* 
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prodakten,  welche  wahrscheinlich  weitere  Zersetzangsprodokte  bilden. 
Viel  gröfsere  Schwierigkeit  verorsacht  die  Beantwortung  der  Frage, 
was  aus  dem  Stickstoff  des  ErythrophleXns  bei  diesem  Vorgang 
der  Spaltung  wird. 

Zur  analytischen  Untersuchung  war  das  salzsaure 
ErythrophleSn  selbst  nicht  gut  brauchbar.  Zwei  Versuche,  damit  eine 
Molekulargewichtsbestimmung  nach  Beckmann 's  Siedepunkts- 
Methode  auszuführen,  ergaben  kein  brauchbares  Resultat;  die  Methode 
scheint  sich  für  Körper,  deren  wässrige  Lösungen  stark  schäumen, 
nicht  besonders  zu  eignen. 

Es  wurden  daher  zur  Analyse  die  mit  Platinchlorid 
und  mit  Kaliumwismut  Jodid  erhaltenen  Niederschläge 
benutzt. 

2.     Das  Platinsalz    desErythrophleXn's. 
Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  fällt  wässriges  Platin - 
chlorid  in  feinen  hellorangegelben  Flöckchen  ein  amorphes  Platinsalz 
von  der  Zusammensetzung: 

(Base,  HC1)2  +  PtCl4. 

Dasselbe  ist  sehr  schwer  löslich  in   kaltem  Wasser,   teilweise 

in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  Alkohol;  es  liefs  sich  immer  nur  amorph^) 

gewinnen  und  seine  Reinigung  verursachte  Schwierigkeiten,  doch  lielsen 

hich  schliefslich  gleichmäfsig  zusammengesetzte  Präparate  herstellen, 

die  für  die  Analyse  brauchbar  waren. 

Die  Platinbestimmung  ergab :    13,49  Proz. 

13,65      „ 
13,80      , 


im  Mittel     13,65  Proz., 
woraus  sich  als  Molekulargewicht  des  Doppelsalzes  1425,  fiir  die  Base 
selbst  509  berechnet.    Die  Chlorbestimmung  ergab :  14,70  Proz.  Cl. 

Die  Stickstoffbestimmung  (nach  Kjeldahl)  ergab : 

1,97  Proz.  N. 

Die   Kohlen  s  to  f  f- W  ass  er  s  to  f  f  b  es  timmu  ngen    er- 
firaben  * 

47,10  Proz.  C  und  6,50  Proz.  H 

48,35  ,      0  und  6,30      ,       H 

47,33  ,      C 

47,16  ,      0  und  6,40      „      H 

47,90  ,      C  und  7,07       ,       H 

im  Mittel:  47,57  Proz.  C  und  6,57  Proz.  H. 


^)  In  Wasser  leichter  lösliche  und  krystallibierbare  Platinsalze, 
die  man  bisweilen  bekommt,  deuten  auf  basische  Zersetzungspro- 
dukte hin. 
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Die  Zahlen  stimmen  am  besten  zu  der  Formel: 

(Cj8  H48  NO7  HCl),  -h  PtCl4  =  1419.3 
oder  (Ose  1^4^  NO7  HCl),  +  PtCl4  =  1423,3. 
Das  Molekulargewicht  der  Base  würde  dann  505  oder  507  betragen. 
Für  (Cjg  H4S  NO7,  HCl),  +  PtCl^ 

berechnet:  gefunden  im  Mittel: 

C5e--672    —47.34  Proz.  47,57  Proz. 

Hgg—  88    —  6,20      „  6,57       , 

Njj  -  2ö   —  1,97       „  1,97       , 

O14-224   -15,80      ,  — 

Pt   -194.3-13,69       „  13,65       „ 

Clg  -213    —15.00       „  14,70       , 

für  (Cgg  H45  NO7,  HCl),  -f-  PtCl4 

C^-672   —47,22  Proz.  47.57  Proz. 

H,2-  Ö2   -  6,46      „  6,57       „ 

N,  —  28    -  1.97       „  1.97       „ 

Oi4— 224   -15,74      ,  — 

Pt  —194,3—13,65       „  13.65       , 

Clg— 213    —14,96      „  14,70      , 

Hiernach  haben  wir  es  also,  was  vorauszusehen  war,  mit  einer 
sehr  kompliziert  zusammengesetzten  Base  von  hohem  Molekularge- 
wichte zu  thun,  welche  an  Kompliziertheit  unter  den  Alkaloiden 
etwa  den  Aconitinen  an  die  Seite  zu  stellen  ist. 

3.   Das    WismutjodidsalzdesErythrophleins. 

Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Erythrophleins  giebt  mit 
Kaliumwismutjodid  sehr  schön  zinnoberfarbene  Niederschläge»  die 
sich  gut  auswaschen  lassen.  Durch  Magnesiumstaub  sind  dieselben 
nicht  zu  zersetzen,  durch  SH,  nur  ungemein  langsam.  Bei  den  Ver- 
suchen, das  Wismut  darin  quantitativ  zu  bestimmen,  machte 
ich  sehr  bald  die  Erfahrung,  dafs  eine  direkte  Bestimmung  durch 
Verbrennen  der  Verbindung  nicht  möglich  ist :  man  verliert  etwa  % 
der  ganzen  V(^ismutmenge,  indem  augenscheinlich  organische  Wismut' 
Verbindungen  verdampfen.  Ueber  die  Analyse  solcher  Wismutjodid- 
Doppelsalze  scheinen  noch  sehr  wenig  Erfahrungen  vorzuliegen.  Wohl 
aber  lieüs  sich  das  Wismut  quantitativ  bestimmen,  nachdem  durch  die 
in  Wasser  verteilte  Verbindung  längere  Zeit  SH,  durchgeleitet 
worden  war.  Wäscht  man  den  so  veränderten  Niederschlag  aus  und 
glüht  ihn,  dann  hinterbleibt  alles  Wismut  als  Bi,  0,.  Au/Bordem 
läfst  sich  das  Doppelsalz  auf  nassem  Wege  durch  Kalilauge  zersetzen 
und    der   Niederschlag   nach   dem   Auswaschen  mit  Alkohol  wägen. 
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Das    Jod    wurde    durch  Glühen  der  Verbindung  mit  überschüssiger 
Soda,  Auslaugen  und  Titrieren  bestimmt. 

Gefunden  wurden:  12,57  Proz.  Bi2  03=  11,27  Proz.  Bi 

und  35,45       „      Jod. 

Aus  der  ersten  Zahl  ergiebt  sich  als  Molekulargewicht  der 
ganzen  Verbindung  ca.  1846,  aus  der  zweiten,  dafs  in  der  VerbinduDg 
auf  1  Atom  Bi  5  Atome  J  kommen.  Die  Zusammensetzung  mals 
demnach  entsprechen  dem  Schema : 

(J-ErythrophleIn)2  4-  BiJs, 
woraus  sich  für  Erythrophlein  ein  Molekulargewicht  von  ca.  502  be- 
rechnet, was  mit  dem  obigen  sehr  gut  stimmt. 

Somit  kann  es  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dals  das 
Erythrophlei'n  ein  Molekulargewicht  von  etwas  über  500  besitzt 
Dals  bei  den  Verbrennungen  des  Platinsalzes  im  Durchschnitt  etwas 
zu  viel  G  gefunden  wurde,  kann  nicht  wundernehmen :  ich  habe 
schon  früher  wiederholt  darauf  aufmerksam  gemacht,  daüis  man  bei 
der  Verbrennung  dieser  zugleich  N-  und  Cl-haltigen  Substanzen,  die 
übrigens  zu  den  wenigst  angenehmen  gehört  und  dem  Chemiker  von 
Fach  selten  vorkommt,  fast  immer  etwas  zu  viel  C  erhält.  Welche 
von  den  beiden  Formeln: 

C28H43NO7  oder  C88H46NO7 
die   richtige  ist,    lälst   sich   vorläufig  nicht  sicher  entscheiden.     Be- 
merkenswert ist  der  hohe  Sauersto£[gehalt  (über  25  Proz.  der  Base), 
der  indels  in  dem  Aconitin  (fast  30  Proz.)  noch  höher  ist. 

4.     Die     Spaltungsprodukte     des    Erythrophlein;^. 

a)    Die   Erythrophleinsäure. 

Kocht  man  das  salzsaure  Erythrophlein  am  Bückflafskühler  mit 
38  Proz.  HCl,  oder  erwärmt  man  mit  etwa  20  Proz.  HCl  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  110 — 120^,  so  sieht  man  in  immer  reich- 
licherer Menge  gelbe  ölige  Tropfen  sich  abscheiden,  die  beim  Erkalten 
hart  und  spröde  werden  und  die  vom  Gewicht  des  benutzten  £ry- 
throphlelns  den  weitaus  gröfsten  Teil  bilden.  Die  Substanz  hat  einen 
sauren  Charakter,  ist  stickstofffrei,  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  leicht  in  fixen 
oder  kohlensauren  Alkalien,  aus  welcher  LösuDg  sie  durch  Sänreo 
in  gelblichen  Flocken  ausgefällt  und  durch  wiederholtes  Lösen  und 
Fällen   gereinigt   wird.    Die   anfangs  gallertartigen  Flocken  werden 
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sehr  bald  hart  und  sandig.  Die  alkoholische  Lösung  reagiert  schwach 
sauer,  bei  vorsichtigem  Verdunsten  des  Alkohols  glaubt  man  teilweise 
Andeutungen  von  krystallinischer  Beschaffenheit  zu  erkennen,  doch 
Uelzen  sich  die  Salze  nur  amorph  gewinnen. 

Versetzt  man  völlig  neutral  hergestellte  Lösungen  der  Ery- 
throphle'insäure  in  verdünnter  reinster  Natron-  oder  Kalilauge  mit 
Chlorbaryum,  Silbemitrat-  oder  Bleizuckerlösung,  so  erhält  man  die 
gelblichen,  beim  Trocknen  zum  Nachdunkeln  geneigten  Niederschlftge 
des  Baryt-,  Silber-  und  Bleisalzes,  die  sich  indes  nicht  leicht  in 
genügender  Reinheit  herstellen  lassen. 

Bei   den  Verbrennungen   der   freien  Sfture  wurden  gefunden : 
68.67  Proz.  0  und  8,67  Proz.  H 
68,44      „      0     ,     8,57       „      H 
68.11      «      0    ,     8,52      „      H 

— 8,58      ,      H 

im  Mittel :   68.41  Proz.  C  und  8.58  Proz.  H. 

Die  Säure  enthält  also  ca.  23  Proz.  0. 

Zu  quantitativen  Bestimmungen  der  Metalle  wurden  das  Silber- 

nnd Barytsalz  benutzt ;  die  Silberbestimmung^)  ergab : 

18.43  Proz.  Ag 

18,65       „      Ag 

im  Mittel :    18.54  Proz.  Ag. 

Die   Baryumbes  timm  ung')    ergab: 

13.03  Proz.  Ba 

12.70      „      Ba 

im  Mittel :    12,87  Proz.  Ba. 

Es   war   zu   erwarten,    dals,    da   die  Säure   doch   noch  etwas 

aschehaltig   war,   beide   Bestimmungen    zu   hoch   ausfallen   würden, 

namentlich  die  des  Baryums.    Die  obigen  Zahlen  stimmen  am  besten 

für  die  Formel: 

Cr  Hjs  O7  =  474 
oder  CsyH^oOy  =  476. 
Für  Q^'E.^Ofi  —  berechnet:      gefunden  im  Mittel: 
C27  —  324  —  68,36  Proz.,  68,41  Proz. 
H||g  —   38  —   8,02       ,         8,58      » 
0^  —112-23.62       .  — 

^)  Durch  Verbrennen,  Lösen  des  Büokstandes  in  Salpetersäure, 
FäUen  mit  CIH  und  Wägen  als  AgCl. 

>)  Durch  Abrauchen  mit  konz.  Schwefelsäure,  nochmaliges  Auf- 
sohlielsen  des  Niederschlags,  Fällen  und  Wägen  als  BaSO^. 
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für  C27  H«  O7 

C„  — 324  — 68.10  Proz..  68,41  Proz. 

H^—    40—   8.40      ,         8,58      , 
07—112  —  23,50      ^  — 

Da  die  Zahl  der  0 -Atome  die  gleiche  ist,  wie  im  Erythrophleüi, 
und  da  die  Spaltung  des  letzteren  doch  sicherlich  unter  Wasserauf- 
nahme  erfolgt,  so  liegt  in  der  analysierten  freien  Säure  augenschein- 
lich eine  Anhydridbildung  vor,  wie  sie  ja  häufig  vorkommt. 
Dafür  spricht  auch  der  oben  erwähnte  Umstand,  dafs  die  Säure  beim 
Ausfällen  aus  ihren  Alkalilösungen  anfangs  gallertig  (wohl  als  Hydrat) 
gefällt  wird,  dann  aber  hart  und  sandig  wird.  Das  Säurehydrat  ent- 
spräche also  der  Formel: 

C„  H40  Os  oder  C„  H^,  Og. 

Für  das  neutrale  Silbersalz : 

0^7  Hga  AgOs  oder  C27  H41  AgOg 
würden  sich:  18,04 Proz.  resp.  17,97  Proz.  Ag  berechnen  (gefunden: 
18,54  Proz.),  und  für  das  Baryumsalz : 

(C27  H89  Oala  Ba  oder  (O27  H41  0^)^  Ba 
berechpen  sich:    12,28  Proz.  resp.  12,23  Proz.  Ba  (gefunden:    12,87 
Prozent  Ba). 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  zwar  etwas  zu  hohe,  stimmen 
aber  doch  genau  genug,  um  daraus  schliefsen  zu  dürfen,  daüa  die 
Erythrophlelnsäure  zu  den  einbasischen  gehört. 

Ueber  die  sonatige  chemische  Zusammensetzung  der  Säure  lälst 
sich  bisher  nur  wenig  angeben :  bei  ihrer  weiteren  Zersetzung  (beim 
Zerkochen  des  Erythrophlems  mit  HCl  im  zugeschmolzenen  Rohre) 
entwickelte  sich  ein  charakteristischer  Gheruch  von  flüchtigen  Fettsäuren 
und  nach  einem  tertiären  Alkohol  (Carbinol).  Letzterer  Geruch  er- 
innert z.  B.  auffallend  an  den  des  Triäthylcarbinols.  Nach  diesen 
Zersetznngsprodukten  erscheint  die  Säure  als  der  Fettreihe  zu- 
gehörig. 

Es  spricht  sehr  viel  dafür,  daXs  die  aus  dem  neuen  Merck'- 
schen  Erythrophlel'n  durch  Spaltung  entstehende  Erythrophle^LUSäure 
mit  der  aus  dem  älteren  Erythrophleün  gewonnenen  identisch  ist. 

b)  Die  Base. 

Was  bei  dem  Zerkochen  des  Erythrophlei'ns  mit  HCl  aus  dem 
StickstofE  wird,  ist  eine  weit  schwerer  zu  beantwortende  Frage:  das 
Molekül  der  Erythrophleüisäure : 
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C27  H40  oder  42  Og 
Ut  verglichen  mit  dem  des  Erythrophlelns : 

Cjg  H^g  oder  45  NO7 
ein  so  groC^ea,  dais  der  N  nur  in  einem  sehr  kleinen,  wahrscheinlich 
0-freien  MolektQ  abgespalten  werden  kann.  Dem  entspricht  auch  das 
Besnltat  der  chemischen  Untersuchung :  zersetzt  man  das  Erythrophlem 
mit  HCl  im  zugeschmolzenen  Bohre,  so  erhält  man  nach  geschehener 
Zersetzung  aus  der  sauren  Flüssigkeit  fast  nichts  weiter  als  ein 
kleines  Quantum  Salmiak.  Indels  kann  der  N  nicht  von  vorneherein 
als  Ammoniak  abgespalten  werden;  erhitzt  man  das  Erythrophlel'n 
trocken  mit  überschüssigem  Natronkalk  oder  Kali  etc.,  so  entwickelt 
sich  ein  deutlicher  Geruch  nach  einer  flüchtigen  Base,  der  aber  nicht, 
wie  es  beim  älteren  Erythrophlei'n  der  Fall  war,  pyridin-  oder  tabaks- 
ölähnlich  ist,  sondern  an  den  der  Methylamine  erinnert^).  Zersetzt 
man  das  Erythrophleln  mit  HCl  vorsichtiger  am  Eückflalskühler,  so 
enthält  die  saure  Flüssigkeit,  freilich  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  eine 
Base,  die  nicht,  wie  das  basische  Spaltungsprodukt  aus  dem  alteren 
ErythrophleXn,  in  Aether  löslich  ist  und  die  mit  Flatinchlorid  ein  in 
Wasser  lösliches,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Platinsalz  ergiebt, 
das  nicht  mit  dem  Platinsalmiak  identisch,  wenngleich  mit  ihm  ver- 
unreinigt ist. 

Die  Platinbeatimmung  ergab  42,07  Proz.  Pt. 

Demnach  handelt  es  sich  augenscheinlich  um  Methylamin 
(für  dessen  Platinsalz  sich  41,23  Proz.  Pt.  berechnen),  welches  beim 
Zersetzen  des  ErythrophleXns  in  zugeschmolzener  Röhre  sich  ab- 
spaltet, aber  teilweise  weiter  in  Ohlormethyl  und  Ammoniak 
zerlegt  wird: 

C  H5  N  +  (H  Cl)2  =  C  H3  Cl  +  N  H4  Gl. 

Von  der  Anwesenheit  des  Chlormethyls  konnte  man  sich  dadurch 
überzeugen,  dals  nach  dem  Oe£[nen  des  zugeschmolzenf^n  Rohres  dio 
Gase  mit  grüngesäumter  Flamme  brannten. 

Demnach  zersetzt  sich  das  Erythrophle'ia  beim  Kochen  mit 
H  Cl  in  folgender  Weide  : 

C»  H48  (oder  45)  N  O7  +  H»  0  =  Ca;  H40  (oder  4^)  Og  +  C  Hg  N. 


1)  Mein  Kollege,  Prof.  D  o  e  b  n  e  r ,  erklärte  ohne  zu  wissen,  um 
was  es  sich  handelte,  den  Geruch  sofort  für   den  des  Dimethylamin*s. 
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Die  entstandene  Säure  wird  aber  rasch  durch  Wasserverlust 
zum  Anhydride 

^87  Has  (oder  ^o)  O7, 
während  die  Base  in  Chlormethyl  und  Salmiak  zerfallen  kann. 

Das  ältere  Erythrophlein  unterscheidet  sich  augenscheinlich 
nur  durch  den  N-haltigen  Atomenkomplez,  der  dort  ein  komplizierterer 
ist  als  hier. 


Was  die  Wirkungen  anlangt,  so  besitzt  das  neue  Ery- 
throphlein die  reine  Digitalinwirkung ;  ins  Auge  gebracht  rief  die 
neutrale  Lösung  eine  starke  Beizung  und  Entzündung  der  Cornea 
liervor.  Die  Giftigkeit  ist  eine  sehr  bedeutende :  3  Mgm.  subcutan 
töteten  eine  Katze,  10  Mgm.  subcutan  töteten  eine  Katze  etwa 
binnen  15  Minuten,  4  Mgm.  wirkten  bei  einem  Hunde  von  14  Kilo 
nicht  leta],  erzeugten  aber  Vergiftungserscheinungen  (Pdsveränderung, 
Erbrechen,  Schwäche). 

Es  ist  sehr  wohl  möglich,  daiä  das  Erythrophlein,  das  einzige 
digitalinartig  wirkende  Alkaloid,  das  aufserdem  ein  so  leicht  lösliches 
Ohlorid  bildet,  dereinst  berufen  sein  wird,  die  Digitalis  am  Kranken- 
bett zu  ersetzen,  und  die  Substanz  verdient  daher  auch  aus  diesem 
Grunde  eine  besondere  Beachtung. 

Halle,  im  August  1896. 


Zur  Prüfung  des  Chininsulfats  nach  meiner 

Methode. ') 

Von   Mag.    Melchior   KublL 

(Eingegangen  8.  VIII.  1896.) 

0.  n  e  s  s  e  *},  Chemiker  an  der  Chininfabrik  „  J  0  b  s  t "  ,  hat 
es  unternommen,  meine  Methode  einer  Nachprüfung  zu  unterziehen, 
sich  dabei  aber  nur  auf  das  Verhalten  von  Chininsulfat  für  sich  und 
in  Gemengen  desselben  mit  Cinchonidinsulfat  und  Hydrochininsulfat 
beschränkt. 


1)  Pharm.  Zeituchrift  für  Rufsland.  1895.  S.  593 ;  ArohlT  der 
Pharmacie  234,  S.  197  und  200  ;  Apotheker-Zeitung  1895,  5,  98. 

')  Besonderer  Abdruck  a.  d.  Archiv  der  Pharmacie.  234.  Bd. 
3.  Heft.    1896. 
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Hesse  ist  zunächst  mit  der  Wasserprobe  insofern  zu  anderen 
Besnltaten  gelang  als  er  ftir  das  chemisch  reine  Chininsulfat  den 
Titre  9,4  c.  c.  (K  u  b  li  10  c.  c.)  konstatiert  hat,  welcher  Titre  von  je 
1  Froz.  Hydrochininsulf at  nicht  um  0,6  c.  c,  wie  ich  gefunden,  sondern 
um  0,4  c.  c.  erhöht  wird.  Der  von  Hesse  fUr  das  Cinchonidinsulfat 
gefundene  Wert  stimmt  mit  dem  von  mir  angegebenen,  0,4  c.  c.  pro- 
Prozent,  überein. 

Unterdefis  ist  auch  von  A.  W  e  1 1  e  r  *),  dem  Mitarbeiter  an  der 
modifizierten  Ammoniakprobe,  eine  „Durchprüfung"  meiner  Proben 
erschienen,  welche  ihn,  wie  er  glaubt,  zu  dem  Urteil  berechtigt,  dal» 
die  Wasserprobe  „keinerlei  hinreichend  in  Betracht  konmiende  Vor- 
züge^ vor  der  modifizierten  Ammoniakprobe  aufzuweisen  habe.  Als 
vorläufige  Antwort  diene  Well  er  das  am  Schlufs  dieses  Aufsatzes- 
gesagte, in  welchem  ich  beide  Proben  einer  vergleichenden  Be- 
trachtung unterziehe.  Uebergehend  auf  die  weitere  Besprechung  der 
Hesse  'sehen  Nachprüfung  meieer  Methode,  bemerke  ich  noch,  dafä^ 
W  e  1 1  e  r  mit  der  Wasserprobe  gleich  mir  für  das  chemisch  reine 
Chininsulfat  den  Titre  10  c.  c.  findet,  wie  solches  aus  seinen  Versuchen 
hervorgeht. 

Hesse  zieht  aus  seinen  oben  erwähnten  Resultaten  unter 
anderem  den  SchluXs,  dals  es  mir  nicht  geluugeu  sei,  ein  reines 
Chininsulfat  in  der  Form  darzustellen,  wie  es  absolut  nötig  sei,  wenn 
es  mit  dem  fabrikatorisch  dargestellten  Sulfat  verglichen  werden  soll. 
Dem  gegenüber  verweise  ich  auf  meine  Originalabhandlung  ^,  in  der 
gesagt  ist,  dals  als  Material  zu  meinem  Normalchinin  unter  anderem 
die  fabrikatorisch  dargestellten  sogenannten  chemisch  reinen  Chinin- 
sulfate der  Firmen  Zimmer  und  Trommsdorff  diente,  von 
denen  die  Marke  Zimmer  wahrscheinlich  von  Hesse  selbst  dar- 
gestellt war. 

Da  mein  Normalchinin  mit  dem  Titre  10  c.  c.  als  Grundlage 
aller  meiner  Versuche  diente,  so  war  die  Beschuldigung  Hess  e's, 
eines  gewiegten  Chinologen,  für  mich  nicht  gleichgültig. 

Ich  bat  daher  Hesse  brieflich  mir  etwas  von  seinem  Chinin- 
sulfat mit  dem  Titre  9,4  c.  c.  zu  überlassen.  Als  Antwort  erhielt  ich 
die  Mitteilung,  dafs  er  leider   nicht  mehr  im  Besitz  dieser  Substanz 

1)  Pharm.  Zeitung.     1896.    28. 

3)  Pharmazeutische  Zeitschrift  für  Hulsland.    1895.    S.  612. 
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436i,  daTs  er  mir  aber  schon  vor  Empfang  meines  Briefes  von  einem 
anderen,  auch  von  ihm  dargestellten  Chininsolfat  eine  Probe  abge- 
sandt habe  mit  der  Bitte,  dasselbe  mittelst  meiner  Wasserprobe  zu 
untersuchen,  da  zwischen  ihm  und  einem  Faohgenossen  in  den  beider- 
seitigen Resultaten  der  Prüfung  dieser  Substanz  Differenzen  sich  er- 
geben hätten. 

Es  seien  daher  die  Resultate  meiner  Prüfung  dieses  Sulfats 
ausführlich  hier  angeführt. 

I.  Lösung  aus  1,80  Chininsulfat,  wie  in  meiner  Wasserprobe  an- 
gegeben, dargestellt.  Die  Temperatur  des  Wassorbades  war  also  während 
der  Vs  Stunde  genau  200  C. 

Versuch  1.  Zu  5  c.  c.  Lösung,  nachdem  letztere  mit  3  Tropfen 
Monooarbonatlösung  (1  +  10)  versetzt  war,  liels  man  8  c.  c.  destilliertes 
Wasser  von  20^  C.  auf  einmal  hinzufliefden,  dann  tropfenweise  unter 
Drehen  oder  jeweiligem  sanften  Wenden ,  bis  zum  vollständigen 
Verschwinden  der  Trübung.  Es  wurden  genau  10  o.  c.  Wasser  ver- 
braucht. 

Versuch  2.  Ebenso  ausgeführt,  wurden  9,9  c.  o.  Wasser  ver- 
braucht. 

Versuch  3.  Ebenso  ausgeführt,  nur  liefs  man  8,5  c.  c.  Wasser 
auf  einmal  hinzufilelsen,  dann  tropfenweise.  Es  wurden  genau  10  c.  c. 
Wasser  verbraucht. 

Versuch  4.    Ebenso  ausgeführt,  ergab  dasselbe  Resultat. 

Versuch  5.  Ebenso,  nur  liefs  man  10  c.  c.  Wasser  auf  einmal 
binzufli eisen ;  nach  3  maligem,  etwa  15  Sekunden  währenden  Wenden 
vorging  die  Trübung. 

Versuch  6.  Ebenso  ausgeführt  ergab  dasselbe  Resultat.  In  allen 
diesen  Versuchen  zeigten  die  Mischungen,  unmittelbar  nach  der  End- 
reaktion gemessen,  die  Temperatur  von  20—20^8^  C. 

II.  Dieselbe  Menge  Lösung  aus  1,793  Chinin  sulfat  von  einem 
Praktikanten  des  Laboratoriums  dargestellt.  Die  Temperatur  des  Wasser- 
bades war  während  der  ^/g  Stunde  genau  20^  C. 

Die  Versuche,  ebenso  wie  im  Vorhergehenden  ausgeführt,  ergaben 
genau  den  Titre  10  c.  c. 

III.  Dieselbe  Menge  Lösung  aus  1,793  Chininsulfat  dargestellt 
Die  Temperatur  des  Wasserbades  war  aber  während  der  ^/^  Stunde 
nicht,  wie  in  der  Vorschrift  angegeben,  20^  C., 
sondern  19V2O  C.  Die  Versuche,  ebenso,  wie  angegeben,  ausge- 
führt, ergaben  den  Titre  9,6  c.  c. 

Die  Lösungen  I  und  II.  der  Carbodioxydprobe  unterworfen,  er- 
gaben genau  je  1,4  c.  c.  Chinincarbonat.  Dasselbe  zeigte  sich  nuch 
5  Minuten  und  liefs,  während  dos  Einleitens  von  Kohlensäure  betrachtet, 
nichts  Körniges  wahrnehmen. 
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Ans  den  mit  den  Lösungen  I  und  II  nach  beiden  Proben  an- 
gestellten Versuchen  geht  hervor,  dals  wir  es  unzweifelhaft  mit 
chemisch  reinem  Chininsulfat  zu  thun  haben.  Wenn  daher  Hesse 
für  sein  chemisch  reines  Chininsulfat ,  welches  er  seinen  Nach- 
prüfungen zu  Grunde  legte,  den  Titre  9,4  c.  c.  konstatiert  hatte,  so 
hatte  er  allem  Anschein  nach  kein  chemisch  reines  Chininsnlfat  unter 
Händen:  es  waren  unbekannte  Substanzen  beigemengt,  welche  den 
von  mir  für  Normalchinin  gefundenen  Titre  herabsetzten. 

Wenn  aber  Hesse  zu  seinen  Nachprüfungen  das  in  Bede 
stehende,  mir  zur  Untersuchung  übersandte  Chininsulfat  benutzt  hatte,, 
dann  hatte  er  die  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Lösungen  aus  dem- 
selben nicht  eingehalten :  Das  Wasserbad  hatte  während 
der  V2  Stunde  weder  die  Temperatur  von  20,  noch 
I9V2  C.,  sondern  die  Temperatur  von  19 — 19Va C.,  worauf 
unzweifelhaft  die  mit  der  Lösung  III  angestellten  Versuche  hin- 
weisen. 

Offenbar  hatte  Hesse  zur  Darstellung  seiner  Chininlösungen 
ein  zu  kurzes  Thermometer  benutzt  ^),  das,  wenn  das  untere  Ende  im 
Wasser  des  kleinen  Wasserbades  sich  befindet,  das  richtige  Ablesen 
verhindert,  so  dafs  man  sich  sehr  leicht,  wie  ich  mich  überzeugt 
habe,  um  72 — l^C.  nach  unten,  im  gegebenen  Fall  unter  20®  C, 
versehen  ^ann. 

Aber  noch  ein  anderer  Umstand  könnte  zu  H  e  s  s  e  '  s  ab- 
weichenden Resultaten  wenigstens  etwas  beigetragen  haben.  Hesse 
lälst  die  Monocarbonatlösung  (1  +  10)  aus  dem  „reinen  Natrium- 
carbonaf*  darstellen,  während  ich  das  chemisch  reine  wasserfreie  Salz 
vorschreibe,  so  daib  man  im  Zweifel  ist,  welches  Salz  Hesse  genommen 
hat.  Hatte  Hesse  das  krystallisierte  oder  auch  zum  Teil  verwitterte 
Salz  genommen,  so  konnte  das  Chinin  aus  der  Lösung  nicht  vollständig 
gefällt  werden. 

Anlangend  die  Titredifferenzen  zwischen  H  e  s  s  e  's  und  meinen 
Versuchen  in  Bezug  auf  das  Hydrochininsulfat,  so  sei  hier  Folgendes 
erwähnt :  Das  chemisch  reine  Hydrochininsulfat  Marke  Zimmer, 
welches  ich  vor  einigen  Jahren  verschrieben  und  meinen  Versuchen 


1)  Durch  einen  nachträglichen  Brief  H  e  s  s  e*8  wird  sowohl  diese 
Annahme  als  auch  die,  dald  das  mir  zur  Untersuchung  übersandte 
Chininsulfat  Hesse    zu  seinen  Nachprüfungen  dientö,  bestätigt. 
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zu  Grande  gelegt  hatte,  zeigte  pro  Prozent  den  Titre  0,6  c.  c;  das- 
selbe Alkaloidsa]z  Marcke  Merck  in  Darmstadt  und  einer  belgischen 
Fabrik ,  letzteres  dem  chemischen  Laboratorium  der  hiesigen 
Universität  entnommen,  zeigte  den  Titre  4  resp.  4,5  c.  c.  Diese 
Titredifferenzen  schreibe  ich  noch  einer  Verunreinigung  des  VLäuflichen 
Hydrochininsulfat ,  sei  es  mit  anderen  Hydrobasen ,  sei  es  mit 
Oinchonidin  oder  Chinidin,  za.  Infolgedessen  sehen  wir  auch  in  dem 
Verhalten  dieses  Alkaloidsalzes  der  Carbodioxprobe  gegenüber,  je 
nach  der  Marke,  geringe  Differenzen,  Aus  meinen  Aufzeichnungen 
seien  deshalb  die  bezüglichen  Resultate,  die  ich  mit  käuflichem 
Hydrochininsulfat  erhalten,  angeführt,  desgleichen  des  Vergleichs 
halber  auch  die  B.esultate  von  Hesse. 


Kubli 
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snlfat 
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im  Normal- 
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snlfat  Marke 

Zimmer 

im  Normal- 
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10      . 
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8           n 

0,9  cc. 

0,4  cc 

keine  Spor^) 

Aus  meiner  Originalabhandlung  ^)  ersieht  man,  dafs  die  drei 
übrigen  Nebenalkaloide  :  Cinchonidin,  Chinidin  und  Cinchonin,  einzeln 
oder  gemengt,  bei  einem  Gehalt  von  1  Prozent  im  Normalchinin  die 
Menge  des  Chinincarbonats  aus  dem  letzteren  von  1,4  c.  c.  auf  1,8, 
ja  2  c.  c.  vermehren,  während  ein  grölserer  Gehalt  des  Neben- 
alkaloides  eine  gewisse  Grenze  übersteigt.  Vergleichen  wir  mit 
diesen  Resultaten  die  für  das  Hydrochininsulfathaltige  Normalchinin 
erhaltenen  und  vorstehend  erwähnten  Resultate,  so  finden  wir,  da& 
das  Hydrochininsulfat  Marke  Zimmer,  ob  viel  oder  wenig  dem 
Normalchinin  beigemengt,  die  Menge  des  Chinincarbonats  um  ein  und 
denselben  Wert,  nämlich  um  0,1 — 0,2  c.  c.  vermindert,  während  das 


^)  Ob  Hesse  diesen  Versuch  angestellt  hat  oder  nicht,  ist  mir 
nicht  ganz  klar,  jedenfalls  sagt  er  strikt  aufS.  6  seiner  Broschüre,  dals 
bei  diesem  Prozentgehalt  keine  Abscheidung  mehr  erfolgt. 

8)  A.  a.  0.    S.  674. 
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Hydrochininsulfat  Marke  Merck  schon  eine  gewisse  Neigung  ver- 
rät, bei  zunehmendem  Gehalt  die  Menge  des  Chinincarbonats  zu  ver- 
mindern. In  der  Beziehung  zeigen  aber  beide  Marken  eine  voll- 
kommene Uebereinstimmung,  daiä  dieselben  bei  einem  Gehalt  von 
1  Prozent  die  Menge  des  für  das  chemisch  reine  Chininsulfat  ge- 
fundenen Chinincarbonats  nicht  vermehren,  während  wir  solches  für 
die  drei  übrigen  Nebenalkaloide  gesehen  haben.  Im  Ganzen  ge- 
nommen zeigt  daher  das  Verhalten  beider  Marken  der  Carbodiozyd- 
probe  gegenüber  nur  geringe  Differenzen. 

Vergleichen  wir  nun  mit  diesem  Verhalten  das  Verhalten  des 
von  Hesse  benutzten  Hydrochininsulfats,  so  ist  der  Widerspruch 
fio  grofs,  dafs  man  zur  Annahme  geneigt  ist,  Hesse  habe  einen 
ganz  anderen  Körper  unter  Händen  gehabt.  Die  Eigenschaft  des 
Hesse'schen  Hydrochininsulfats,  die  Menge  des  Chinincarbonats  aus 
Ohininsulf at  zu  vermindern,  ist  gröfser  als  Hesse  und  ich  für  das 
Oinchonidinsulfat  gefunden,  ja  sie  ist  mindestens  gleich  mit  der  von 
mir  für  das  Chinidinsulfat  gefundenen.  Infolgedessen  schlage  ich  bis 
auf  Weiteres  vor,  das  von  Hesse  benutzte  Hydrochininsulfat  als 
^Jobst-Hesse**  zu  bezeichnen. 

Nachdem  Hesse  auf  S.  5  seiner  Broschüre  die  Ueberein- 
stimmung unserer  beiderseitigen  Resultate  in  mancher  Beziehung 
betont,  drückt  er  weiter  seine  Verwunderung  darüber  aus,  dals  bei 
unseren  Prüfungen  von  Handelssulfaten,  welche  die  Ammoniakprobe 
«in  und  derselben  Pharmakopoe  passiert,  Difierenzen  mit  der  Wasser- 
probe  sich  ergeben  hätten,  und  führt  als  Beispiele  an : 

Eubli  Hesse 

Chininsolfat  Ph.  Rosa.  III.  lö  und  16,5  c.  c.     14,2  und  14,8 

.      »       IV.  11,5  9,7    ,      9,8 

I 

Wie    man   sieht,   ist  H  e  s  s  e   in    dem  Irrtum    befangen,    dafs  { 
Ohininsulf  ate,  welche  ein  und  dieselbe  Ammoniakprobe  passiert,  auch 

von   gleicher  Beschaffenheit   sein    müssen.     Dem   ist   nun   nicht  so.  I 

Auch  die  Ammoniakprobe  der  Pharmacop,  Germ.  III,    welche    doch  1 
den   strengsten   Maaüsstab,    4  c.    c.  Ammoniak ,    anlegt ,   läfst   noch 
Ohininsulfate    von    sehr    verschiedener   Beschaffenheit   durch.     Die 

obigen   Differenzen   zwischen   unseren  beiderseitigen  Besultaten  er-  | 

klären   sich   daher   zum   Teil  dadurch,  dafs  Hesse  andere  Muster  | 

<les  käuflichen    Chininsulfats  geprüft  hatte,  dann  aber  auch  dadurch,  ! 
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dafs  Hesse,  wie  nachgewiesen,  bei  der  Darstellung  seiner  Cbinin- 
lösungen  überall  die  Temperatur  von  19 — I9V2  statt  20^  C  einge- 
balten hatte.  —  Aut  Seite  8,  2.  Absatz,  seiner  Broschüre  drückt 
sich  Hesse  dahin  aus,  es  sei  unwahrscheinlich,  dafs  ein  Chinin- 
sulfat mit  geringerem  Titre  mehr  Verunreinigung  enthalten  könne,  als 
ein  solches  mit  höherem  Titre.  Das  zeigt  von  einer  gänzlichen 
Unkenntnis  der  in  meiner  Abhandlung  enthaltenen  Thatsachen.  Yon 
allen  Nebenalkaloiden  des  Chinins  bildet  bekanntlich  das  Chinidin 
als  Sulfat  das  löslichste  Doppelsalz  mit  dem  Chininsulfat,  daher  das 
erstere  pro  Proz.  den  Titre  des  letzteren  6Y2  m&l  mehr  erhöht  ala 
z.  B.  das  Cinchonidinsulfat.  Daher  wird  ein  Cinchonidinhaltiges 
Chininsulfat  mit  dem  Titre  12,60  c.  c,  6^2  ^^  mehr  Verunreinigung 
enthalten    als    ein  Chinidinhaltiges  Chininsulfat  mit  demselben  Titre. 

Daraus  geht  hervor,  dafs  schon  Spuren  von  Chinidinsulfat  bei- 
gemengt^ den  Titre  des  letzteren  sehr  beeinflussen  können.  Daraus 
geht  femer  hervor,  dafs  eine  Chinarinde,  welche  aulser  Chinin  nur 
die  linksdrehenden  Begleiter  des  letzteren  enthält,  ein  Chininsulfat 
geben  wird,  welches  bei  gleichen  oder  sogar  niederem  Titre  mehr 
Verunreinigung  enthalten  kann,  als  ein  Sulfat,  das  aus  einer  China- 
rinde gewonnen  ist,  welche  aufser  den  iinksdrehenden  Begleitern 
noch  Chinidin,  wenn  auch  in  Spuren  enthält.  Allerdings  behauptet 
Hesse,  dals  speziell  das  von  ihm  dargestellte  Chininsulfat,  Marke 
J  0  b  s  t ,  nicht  die  „leiseste  Spur^  Chinidin  —  bezw.  Cinchoninsulfat 
enthalte,  da  das  von  ihm  seit  mehr  als  30  Jahren  zur  Anwendung 
kommende  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chininsulfats  eine  jede 
derartige  Verunreinigung  ausschliefse.  Auf  Grund  von  Versuchen 
mufs  ich  indels  konstatieren,  dafs  das  käufliche  Chininsulfat  auch 
jetzt  noch,  wenigstens  solches,  das  mit  der  Wasserprobe  geprüft 
einen  hohen  Titre  ergiebt,  geringe  Mengen  von  Chinidin  oder  diesem 
und  Cinchonin  enthält.  Das  Verfahren,  welches  ich  zur  Nach  Weisung 
der  letzteren  angewandt  habe,  findet  man  in  meiner  Originalab- 
handlung 1)  Wenn  Hesse  dieses  Verfahren  versuchen  wollte,  so 
würde  er  in  manchen  Mustern  seines  Chininsulfats,  die  einen  hohen 
Titre  zeigen,  Chinidin  ganz  bestimmt  fioden. 

Wie  aus  meiner  Originalabhandlung  zu  ersehen,  hat  die  Prüfung 
der   nach    meiner  Methode  untersuchten  käuflichen  Cbiniusulfate  für 

1)  A.  a.  0.  S.  724. 
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die  letzteren  pro  Prozent  Venmreinignng  den  Titre  0,7 — 1,0  c.  c.  er- 
geben.^) Speziell  f)lr  die  von  Hesse  nachgeprüften  oben  erwähnten 
beiden  Sulfate  Pharm.  Ross.  III  —  Toransgesetzt,  dals  dieselben 
mit  den  von  mir  geprüften  ein  nnd  denXelben  Mnstem  entstammen  — 
hatte  ich  pro  Prozent  Vemnrdnigong  des  Titres  0,71  resp.  0,72 
konstatiert,  was,  wenn  man  die  von  Hesse  gefundenen  Titres  flOr 
die  ganzen  Sulfate  zu  Gründe  legt,  einer  Verunreinigung  von  gegen 

7  Proz.    ( — ^-= — I  resp.  8  Proz.  ( — r-r^ — )  ergeben  würde,  während 

ich  durch  direkte  Prüfung  vermittelst  einer  Methode  7  resp.  9  Proz» 
gefiinden  hatte.^)  Hesse  giebt  eine  so  groiäe  Verunreinigung  fiOr 
die  von  ihm  dargestellten  „gewühnlichen  Sulfate"  nicht  zu,  siok 
darauf  berufend,  dais  er  nach  ^»einigen  Bestimmungen,  die  er  „ia 
anderer  Weise  vorgenommen,  allerdicgs  bei  früherer  Gelegenheit**, 
nur  6  Proz.  Verunreinigung  (aus  4  Proz.  Cinchonidin-  und  2  Proz. 
Hjdrochininsulfat  bestehend)  gefunden  hätte.  Es  wäre  sehr  inter- 
essant gewesen,  wenn  Hesse  angegeben  hätte,  wie  und  aufweiche 
Weise  er  seine  früheren  Bestimmungen  vorgenommen  hatte.  Der 
Behauptung  Hessens  widersprechen  die  von  ihm  selbst  erhaltenen 
Besnltate  der  Carbodiozydprobe,«  so  unvollständig  dieselben  auch  sind. 
So  hat  das  SuUat  mit  dem  Titre  14,8  c.  c  während  30  Minuten  nur 
geringe  Spuren  Ohinincarbonat  ergeben,  während  letzteres  bedeutende 
Spuren  hätte  betragen  müssen,  wenn  das  Sulfat  wirklich  nur  6  Proz. 
Verunreinigung  der  von  Hesse  erwähnten  Zusammensetzung  ent- 
hielt. Der  Eintritt  der  Abscheidung  wird  von  Hesse  sehr  ungenau 
und  lückenhaft  bestimmt,  obgleich  Solches  doch  wesentlich  ist,  wenn 
00  gOt,  mehr  als  5  Proz.  Verunreinigung  im  Chiniusulfat  zu  be- 
stimmen. 

Wann  man  in  meiner  Originalabhandlung')  die  Besultate  der 
Wasserprobe  für  käufliche  Chininsulfate  mit  den  ftir  künstUehe 
Chiniugemisohe,  in  denen  die  Beimengung  aus  Cinchonidin  und 
Hydrochininsulfat  besteht^  mit  einander  vergleicht,  so  finden  wir, 
dafii  die  Titres  pro  Proz.  Verunreinigung  in  den  ersteren  um  0,2  bis 
0,6  c.  c.  mehr  betragen  als  in  den  letzteren.  Diese  Differenz  erkläre 
ich  mir  auf  Grund  von  Versuchen,   wie   oben  erwähnt,   durch  einen 


1)  A.  a.  O.  S.  723. 

>)  A.  a.  O.  8.  641  u.  S.  723. 
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geringen  Bückhalt  des  käofliohen  GhininsolfatB  an  reohtadrehenden 
Begleitern,  namentlich  an  Chinidin.  Diese  Differenz  hat  aneh 
Hesse  beobachtet,  doch  da  er  selbst  Sporen  von  Chinidin  in  seinem 
Chininsnlfat  nicht  znlälst,  so  erklärt  er  diese  Differenz  doroh  die 
Annahme  einer  „natOrlichen  Verbindung"  in  dem  kftaflichen  Chinin- 
snlfat, sei  es  nun  von  Chinin  mit  Cinchonidin  oder  von  Chinin  mit 
Hydrochinin  oder  von  Cinchonidin  mit  Hydroohinin,  die  in  Form  von 
in  Wasser  leicht  löslichem  Sulfat  eur  Wirkung 
komme. 

Da£9  die  Beialkaloide  des  Chinins  in  jeder  naoh  meiner  Vor- 
schrift bereiteten  Chininsulfat-Lösung,  sei  dieselbe  aus  Eusammen- 
krysta]lifiierten  Gemengen  oder  aus  blofsen  Gemischen  gewonnen,  in 
Form  von  mehr  oder  weniger  löslichen  Doppelverbindungen  vorhanden 
sind,  welche,'  bei  qualitativ  und  quantitativ  gleicher  Verunreinigung 
des  Chininsulfats,  auch  eine  gleiche  ZusammensetBung  haben,  wird 
durch  die  vermittelst  meiner  Methode  zutbge  gefiSrderten  Thatsaehen 
zur  Evidenz  erwiesen.  Der  Umstand,  dafo  die  Gegenwart  von 
Beialkaloiden  die  Abscheidung  von  Chinincarbonat  aus  solchen 
Lösungen  ganz  zu  verhindern  imstande  ist,  weist  mit  EIntsGhiedenheit 
auf  das  Vorhandensein  von  erw&hnten  Doppelverbindungen  Irin, 
welche  ihren  einheitlichen  Charakter  sowohl  in  Form  von  Basen  ab 
verschiedenen  Salzen  behalten.  Auch  durch  die  Carbodiozydprobe 
entstehen  daher  in  solchen  Lösungen  Doppelcarbonate,  deren  Löb- 
lichkeit  mit  der  Zunahme  des  Nebenalkaloides  wächst,  daher  die 
Abscheidung  des  Doppelcarbonates,  wie  wir  wissen,  auch  ganz  aus« 
bleiben  kann.  Die  Tendenz  des  Nebenalkaloides  mit  dem  Chinin 
Doppelverbindungen  einzugehen,  ist  offenbar  eine  verschieden  groüto 
und  lälst  sich  vielleicht  aus  der  gröiBoren  oder  geringeren  Fähigkeit 
des  Nebenalkaloides,  aus  der  bewuXert^n  Chininlösung  den  Carbonat- 
Niederschlag  zu  verhindern,  ermessen. 

Damach  lälkt  sich  den  vier  Beialkaloiden  des  Chinins  folgende 

Beihenfolge,  die  erwähnte  Tendenz  in  abnehmendem  Grade  gedacht^ 

geben: 

/  Chinidin  Hydroofainin^ 

Cinehenidin  Ginobonin 

1)  Ibidem. 

')  Das  Hydroohinin  »Jobst  •  Hesse*  würde  allerdings  noeh  vor 
Ohinidüi  sn  stenen  kommen. 
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Demnach  hat  das  Hydrochiniu  als  das  vorletete  Glied  in  dieser 
Beihe  weniger  Neigung,  mit  dem  Chinin  innige  Doppelverbindungea 
einzugehen,   als   das   Ciochonidin,   desto   mehr   besteht   eine  solche 
Tendenz    des   Hydrochinins   zu   den   rechtsdrehenden  Beialkaloiden, 
worauf     die     Versuche     11,     12,     13,     14    und     15    der    Tabelle 
A  resp.  a  in  der  Wasserprobe  ^)  hinweisen,   wonach   der  berechnete 
Titre    der    Hydrochinin    und    andere    Nebenalkaloide     enthaltenden 
Chinin -Gemische    weit    hinter    dem    durch    den    Versuch    gefun- 
denen    zurückbleibt,     während     beim     Fehlen     des     Hydrochinins 
eine  Titreübereinstimmung   zwischen  Berechnung   und  Versach  sich 
zeigt.  —  Anlangend  das  Verhältnis  des  Hydrochinins  zu  Cinohonidin, 
so  besteht  zwischen  diesen  beiden  liüksdrehenden  Beialkaloiden  keine 
Neigung,  Doppelverbindungen  zu  bilden,  wenigstens  nicht  bei  Gegen- 
wart von  Chinin,  worauf  die  Versuche  5  und  6  der  Tabelle  A  resp.  a 
in  der  Wasserprobe')  hinweisen,   nach   denen   der   berechnete  Titre 
mit  dem  gefundenen  übereinstimmt.    Ein  ebensolches  Verhältnis  be- 
steht bei  Gegenwart  von  Chinin,  zwischen  den  beiden  rechtsdrehenden 
Beialkaloiden  Chinidin  und  Oinchonin,   desgleichen  zwischen  Cincho- 
nidin  und  den  beiden  letzteren').  In  einem  Chininsulfat  also,  welches 
mit  Hydrochinin  und  Cinchonidinsulfat  allein  verunreinigt  ist,  befinden 
sich  die  beiden  Salze  der  Nebenalkaloide   nur  mit  dem  Chininsuliat 
verbunden,  eine  dritte  Form,  wie  Hesse  sie  annimmt,  Hydrochinin- 
Cinchonidinsulfat,   ist  nicht  zulässig.    Diese   beiden  ersten  Doppel- 
verbindungen gehören  aber  keineswegs  zu  den  leicht  lös- 
lichen Verbindungen,  worauf  der  geringe  Wasserverbrauch 
hindeutet,  den  dieselben  in  der  Wasserprobe  erfordern.  Wollte  man 
aber   einem   solchen   Chininsulfat  selbst  nur   Spuren   Chinidinsnlfat 
hinzuftlgen,  so  würde,  wie  wir  wissen,  der  Titre  desselben  eine  be- 
deutende Zunahme  erfahren. 

Aus  diesen  Betrachtungen  geht  hervor: 

1.  In  den  nach  meiner  Vorschrift  bereiteten  Lösungen  der  Chinin- 
Sulfate  des  Handels  oder  der  künstlichen  Chininsulfat^Ghnnenge  sind 
die  4  Beialkaloide  —  vorausgesetzt,  dads  sie  alle  4  an  der  Verun- 
reinigung  partizipieren   —   in  Form   von  mehr  oder  weniger  lös- 


1)  A.  a.  0.  8.  641. 
*)  A.  a.  O.  8.  641. 
•)  S.  Die  Versuche  7,  8.  9  n.  10  a.  a.  0.  8.  641. 
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Hohen  Doppelyerbindangen   vorhanden,   sei   es  von  Chmin   mit  den 
Beudkaloiden,  sei  es  von  Hydrochinin  mit  Chinidin   oder  Oinchonm. 

2.  Die  Hypothese  H  e  s  s  e '  s  von  einer  ,,natttrlichen  Verbindnog", 
d.  h.  leicht  löslichen  Doppelverbindnng,  mr  Erklär- 
ung der  oben  erwfthnten  Titredifferenz  ist  hintfillig,  so  lange 
Hesse  nur  Oinchonidin-  nnd  Hydrochininsnlfat 
als  Verunreinigungen  in  seinem  „gewöhnlichen** 
Sulfat  Bulftfst.  Hessse  wird  also  nolens  volens  eingestehen 
mttssen,  da&  sein  Ghininsulfat  Pharm.  Ross.  III  CMnidinhaltig  war, 
oder  wenn  dieses  nicht  der  Fall  war  —  natttrlich  war  es  dann  aoch 
ein  anderes  Muster  als  das  von  mir  untersachte  — ,  dann  enthielt  es 
einen  bedeutend  gröikeren  Gehalt  an  Oinchonidin-  und  Hydrochinin- 
snlfat, als  Hesse  nach  einer  anderen  Bestimmung  gefunden 
haben  will. 

Auf  S.  6  seines  Sonderabdruckes,  bei  Gelegenheit  der  Besprech- 
ung der  Garbodiozydprobe,  sagt  Hesse  unter  Anderem,  dafs  die 
Ghinincarbonat-Menge  „durch  80  Minuten  anhaltendes  Bütteln  nnd 
Stampfen**  dem  Volumen  nach  zu  bestimmen  sei.  Femer:  ,JiB 
werden  also  an  den  Experimentierenden  Bedingungen  gestellt,  die  in 
verschiedener  Weise  erfüllt  werden  können.  So  ist  das  nicht  gleich- 
gültig für  den  Versuch,  ob  die  Kohlensäureblasen  groJüai  oder  wenige 
groijBi  sind  u.  a.  m."  In  Bezug  auf  die  Bestinmiung  des  VolumenB 
des  Ohinincarbonat-Niederschlages  sage  ich  in  meiner  Originalab- 
handlnng  wörtlich,  „da&  man  den  den  Niederschlag  und  die  Flüssig- 
keit enthaltenden  Oylinder,  bei  senkrechter  Haltung  auf  einen  nicht 
harten  Gegenstand,  etwa  ein  Buch  so  lange  gelinde  aufstülpt",  bis 
Konstanz  des  Volumens  etc.  eingetreten,  was  etwa  bis  16 — 30  Mi- 
nuten dauern  würde.  Wie  man  sieht,  ist  hier  von  einer  Manipulation 
die  Bede,  die  gar  nicht  verschieden  ausgeführt  weiden  kann,  denn 
wollte  man  stark  aufstofsen,  dann  liefe  man  Gefahr,  dals  der  Nieder- 
schlag aufgewirbelt  oder  sogar  aus  dem  Zylinder  hinausgeschleuder 
werden  würde;  ausserdem  ist  „auÜEitoüien''  hier  höchstens  mit 
klopfen  bedeutend,  aber  keineswegs  mit  „rütteln**  und  „stampfen*. 

In  Bezug  auf  Kohlensftureblasen  sage  ich  nur,  dals  man  einen 
regelm&ülsigen  Strom  von  „etwa  80 — 100  Blasen  pro  Minute"  in  die 
Chininlösung  einzuleiten  habe.  Von  einer  Gröüs^e  der  Blasen  spreche 
ich  gar  nicht,   folglich   hat  dieser  umstand   gar   keinen  Binflufii  auf 
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das  Besultat ;  natttrlich  setze  ich  voraas,  dals  jeder  Apotheker  oder 
Chemiker  es  weils,  von  welchem  Durchmesser  etwa  das  Olasrohr  zu 
sein  hat,  welches  einen  Kipp  'sehen  Apparat  von  400 — 600  ocm  In- 
halt mit  einem  die  Chininlösang  enthaltenden  Glascylinder  von  25  bis 
30  ocm  Inhalt  nnd  2  om  Durchmesser  verbindet. 

Wenn  man  den  Chinincarbonat-Niederschlag,  der  sich  während 
des  ^/^tOüoi^eiB.  Einleitens  von  Kohlensäure  ausscheidet,  beobachtet 
—  natürlich  setzt  das  voraus,  dals  man  als  Wasserbad  dn  Glas- 
geflUs  benutzt  — ,  so  findet  man,  daüs  derselbe  entweder  gekörnt, 
amorph,  dem  Auge  erscheint.  Da£s  derselbe,  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  stets  schön  krystallisiert  und  zwar  meist  aus  zu  Büscheln 
vereiuigten  Nadeln  bestehend  erscheint,  habe  ich  in  meiner  Ab- 
handlung erwähnt.  Wenn  man  während  des  Einleitens  von  Kohlen- 
säure gar  keinen  Niederschlag  oder  nur  Spuren  desselben  erhält, 
80  sieht  man  doch  häufig  am  andern  Tage,  daik  auf  der  innem 
Glaswand  und  dem  Boden  des  Cylinders  sich  krystaUluische  Gebilde 
von  der  in  meiner  Abhandlung^)  bezeichneten  Form  ausgeschieden 
haben,  die  ich  indessen  niemals  als  «gekömt"  bezeichnet  habe,  wie 
Hesse  auf  S.  7  seiner  Broschüre  behauptet. 

Die  Garbodioxydprobe  erscheint  Manchem*)  auf  den  ersten 
Blick  kompliziert  und  umständlich,  doch  wird  Niemand  das  behaupten, 
der  sich  mit  der  Probe  einigermaisen  vertraut  gemacht  hat,  denn 
sie  gehört  in  Wirklichkeit  zu  den  wenigen  Methoden,  die  bei  den 
einfachsten  Manipulationen  und  einer  Arbeitsdauer  von  nur  iVt  ^^ 
2  Stunden  die  schönsten  Eesultate  giebt.  Man  erfährt  durch  sie 
bekanntlich  sehr  genau  den  prozentischen  Gehalt  der  Verunreinigung*) 
im  Chininsulfat,  ganz  abgesehen  von  deren  qualitativer  Zusammen- 
setzung; mit  der  Wasserprobe  kombiniert,  giebt  sie  uns  sogar  Auf- 
Bohluis  über  dia  qualitative  Zusammensetzung  der  VeruDreinigung. 
Sie  hat  den  grolj9en  Voräug  vor  vielen  anderen  Methoden,  dals  wenn 
die  vorgeschriebenen  Kautelen  auch  nicht  strenge  eingehalten  sind, 
die  Besultate  dadurch  nicht  merkbar  beeinfluist  werden.  Nur  die 
Chininlösung    mufs   während    des   Einleitens   von 


1)  A.  a.  O.  8.  692. 

S)  A  Weller  z.  B.  Pharmaz.  Zeitung.  1896.  No.  28. 
>)  Bis  5  Proz.  inkl.  bekanntlich  durch  das  Vol.  des  Niederschlages, 
von  6—10  Pio2.  inkl.  doroh  die  Zeit  des  Eintritts  der  Absoheidung. 
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Kohlensäure  in  dieselbe  möglichst  genau  15 ^G. 
Beigen,  auch  darf  die  Kohlensäure  selbst  kein« 
Luft  enthalten.  Wir  kennen  auf  dem  Gebiete  der  quantitativ«! 
Bestimmungen  viele  Methoden,  die  viel  umständlicher,  zeitraubender 
und  mehr  gebunden  an  die  Einhaltung  verschiedener  Bedingungen 
sind,  als  die  Carbodioxydprobe,  und  doch  nicht  diese  schönen  Re- 
sultate geben.  Wegen  der  längeren  Zeitdauer,  welche  die  Probe  in 
der  Ausführung  verlangt,  eignet  sie  sich  allerdings  ftbr  offisineHe 
Zwecke  weniger  als  die  Wasserprobe ;  doch  dasu  ist  sie  au<^  gar- 
nicht  bestimmt.  Sie  ist  dazu  da,  um  eventaell  die  Resultate  der 
Wasserprobe  in  der  genannten  Richtung  zu  ergänzen.  Sie  eignet 
sich  für  Chininfabriken,  DrogenhandluDgen  und  gröfsere  Apothekea, 
tiberhiBtupt  da,  wo  es  darum  za  thun  ist,  den  genauen  Qehalt  der 
Verunreinigung  im  Chininsulfat  zu  ermitteln  oder  die  verschiedenen 
Chininmarken  einer  genaaen  vergleichenden  Prüfung  zu  unterziehen. 

Anlangend   das   von  Hesse  zum  Schlafs  geftllte  Urteil,   die 
Carbodioxydprobe  gestatte  keine  genaue  Kontrolle  der  Resultate  der 
Wasserprobe   und   letztere   gebe   zu  Differenzen  Veranlassung,   die 
gröl^r  sein  können,  al^  die  durch  of&zinelle  Probe  erhaltene  —  gern 
möchte  ich  wissen,  welche  Versuche  Hesse  angestellt  hat,  welche 
ihn  zu  dieser  Behauptung  berechtigen  — ,  so  hat  dieses  Urteil  inso- 
em   gar  keinen  Wert,   als  Hesse,   wie  oben  gezeigt  wurde,   die 
richtige    Darstellung    der    Chininlösungen,    das    Fundament    meiner 
beiden  Proben,   nicht   beobachtet  hat.    Trotzdem  ist  Hesse,   wie 
wir  gesehen  haben,  relativ  zu  denselben  Resultaten  gelangt  wie  ich, 
sowohl  mit  der  Wasser-  als  mit  der  Carbodioxydprobe.    Er  findet  z.  B. 
mit  der  Wasserprobe,  daüs  die  von  ihm  angewandten  Nebenalkaloidsalze, 
Cinchonidin-   und   Hydrochininsulfat,    den  Titre    d^s  schwefelsauren 
Chinins  proportional  ihrem  Gehalt  im  letzteren  erhöhen  — was  jedenfalls 
für  die  Genauigkeit  und  rationelle  Basis  der  Methode  mehr  als  alles 
Andere  spricht,  —  während  von  einer  solchen  ProportionaGtät  bei  der 
Ammoniakprobe,  als  der  rationellen   Basis   entbehrend  —   sie    läfst 
unter  anderen  das  Chininsolfat   nur   zum   Teil   auflösen  —  gamicht 
die  Rede   sein    kann.      W  e  1 1  e  r    selbst   findet   z.  B.,    dsfir   wenn 
Chininsulfat  nur   3  Proz.  Cinchonidinsulfat   enthält,   so   beträgt  der 
Titre  pro  Pröz.  des  letzteren   etwa  0,2  c.  c,   während    bei   einem 
Gehalt  von  7  bezw.  9,4  Proz,  Cinchonidinsulfat  die  resp.  Titres  pro 
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Profi.  etwa  0,4  und  0,75  o.  c.  betragen.  Em  Gehalt  unter  1,5  bis 
2  Pros.  Gi&<diomdinsiilfat  entaieht  sich  mit  der  Ammoniakprobe 
gani  dem  Naohweiae^).  Wamm  ttberaieht  Hesse  diese  greisen 
Mängel  der  modifizierton  Ammoniakprobe,  indem  er  die  Wasserprobe 
mit  der  letateren  vergleicht?  Aaoh  aber  manche  andere  sehr  be- 
deutende VorzQge  der  Wasserprobe  vor  der  modifixierten  Ammoniak- 
probe schweigt  Hesse,  indem  er  die  beiden  Proben  mit  einander 
vergleicht,  so  s.  B.  daraber,  daik  die  erstere  50  c.  c.  illtrat  giebt, 
wfthrend  die  letstere  anweilen  kanm  10  c  o.  desselben  giebt, 
namentlich  bei  der  Anwendung  anf  Ohininhydrochlorid,  daher  bei 
der  modifiiderten  Ammoniakprobe  erstens  Kontrol*Versaohe  zuweilen 
gamieht  angestellt  werden  können,  aweitens  wegen  der  bekannten 
Absorptiohskraft  des  Ffltrierpapiers  fttr  Chinin  und  seine  Neben- 
alkaloide  schon  merkliche  Mengen  des  gelösten  Ghiniasulfats  nicht 
lur  Wirkung  gelangen.  An  dieser  Stelle  sei  angeführt,  dais  man 
sur  Waseerprobe  auch  eine  halbe  Portion  der  Ghininlösong,^  also 
«na  0,9  verwitterten  Chininsulfat,  darstellen  kann.  In  diesem  Fall 
darf  das  zu  benutaende  FUter  nur  einen  Durchmesser  von  7  cm 
haben. 

Auch  die  vorgeschriebenen  Kautelen  braucht  man  im  Allge- 
meinen bei  der  Wasserprobe  weniger  üngstlich  zu  beobachten,  als 
bei  der  modifizierten  Ammoniakprobe.  So  z.  B.  übt  der  Umstand« 
da£Ei  wenn  die  Chininlüsung  oder  das  Wasser,  das  zum  Wiederauf- 
lösen des  gefüllten  Chinins  dient,  nicht  genau  20<^  C.  zeigen,  keinen 
merkbaren  Einflu£9  auf  das  Besnltat  aus.  Dasselbe  erweist  sich 
auch,  wenn  das  Kochen  der  Chininlösung  Iftnger  oder  kürzer  als 
5  Minuten  gedauert  hat,  was  ja  auch  Hesse  gefunden  hat  Da- 
durch wird  der  Einwand  W  e  1 1  e  r  's*),  da&  Oemische  von  Chinin- 
sulfat mit  den  Sulfaten  der  Nebenalkaloide  gegen  die  Einwirkung 
des  Wassers  bei  hoher  Temperatur  sehr  empfindlich  sind,  indem 
nicht  unerhebliche  Mengen  der  freien  Basen  abgeschieden  und  da- 
durch dem  Nachweise  entzogen  werden,  —  hinfUlig,  wenigstens  ist 
dieser  Einwand  nicht  zutreffend,  wenn  das  Verhältnis  des  Chinin- 
sulfats zu  Wasser,  wie  vorgeschrieben,  1 :  30  beträgt    Dagegen  sind 


\)  Separatabdruok  11.  u.  IB.  a.  d.  Archiv  d.  Pharmade  1887.  8. 19. 
\.  a.  O.  S.  610. 
Pharmaz.  Zeitung  1896.    No.  28. 
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folgende  Eaatelen  bei  der  Wasserprobe  aoi'fl  Genaueste  eiosahalten: 
1)  Die  Chüiinlösung  wird  nach  dem  Kochen  unter  einem  kalten  Wasser- 
strahl unter  ümschütteln  auf  19— 20^^  0.  abgekühlt;    2.   sie    kommt 
dann    auf   i/g   Stunde    in    ein   Wasserbad   von    20<>  C,    welche 
Temperatur    w&hrend    dieser    Zeit   genau    einzu- 
halten  ist^).    Das  Einhalten  dieser   Temperatur   macht  ja   gtr 
keine  Schwierigkeiten,  da  ja  die  Zeitdauer  im  ganzen  nur  V,  Stunde 
beträgt.    Im  Winter  fttgt  man    dem   Wasserbad    von  Zeit  au  Zeit, 
sobald    die    Temperatur   au    sinken    droht,   etwas   heUses    Wasser 
hinsu,  während  man  im  Sommer  eventuell  etwas  Eiswasser  von  Zeit 
SU  Zeit  auzugie£9en  hat    Auf  diese  einfache  Weise  lä&t  sich    die 
Temperatur  sehr  genau  regulieren ;  allerdings  erfordert  das  während 
der  Vg  Stunde  ein  fest  ununterbrochenes  Beau£nchtigen.     Das   Ein- 
halten der  Temperatur  von  60 — 65^  C.  während  einer  halben  Stunde, 
femer  15°  G.  während  2  Stunden,  wie  sie  die  modifisierte  Ammoniak- 
probe  erfordert,  ist  jedenfedls  viel  umständlicher,   das  Besultat  da- 
gegen aus  oben  angeführten   und   anderen   Gründen^   ein    mangel- 
haftes, unauverlässiges,  der  angewandten  Mühe  nicht  entsprechendes. 
(Vergl.   hierüber   auch   die   kritischen    Bemerkungen   in   No.  8  der 
«Süddeutschen  Apotheker-Zeitung)**.     Zum   Schlnüä   sagt   Hesse: 
„Allerdings  läfist  sich  nicht  leugnen,  dafis  nach  der  Wasserprobe  die 
Menge  der  Verunreioigung  mehr  zur  Beobachtung   gelangt   als  wie 
bei  der  modifizierten  Ammoniakprobe,  allein  für  den  Apotheker  kann 
die  Frage  nach  der  Menge  der  Vemnreinigttng  gamicht  in  Betracht 
kommen,  sondern  nur,  ob  das  Chininsulfat  die  vorgeschriebene  Probe 
hält  oder  nicht  hält.    Als  ob  es  nur  ein  Vorzug  der  Ammoniakprobe 
wäre,    darznthun,   ob   das   Chininsulfat   die   Probe  hält   oder    niclit 
hält!  Dieser  Vorzug  lä&t  sich,  wie  wir  wissen,   durch   die  Wasser- 
probe viel  sicherer  und  3 — 4  mal  schneller  erreichen,   auXberdem  ge- 
langt durch  sie,  wie  Hesse   selbst    gesteht,   die  Menge   der  Ver- 
unreinigung mehr  zur  Beobachtung,  was  für   den  Apotheker,   einem 
•gebildeten  Manne,  gamicht  gleichgütig  sein  kann. 

Nach  dem  Dargelegten  ist  nicht  zu  verkennen»   dab  Hesse 
in  seinem  Urteil  parteiisch  ist ;  ja,  es  zeigt  sich,   wie   wir  gesehen 


^)  Wie  während  dieser  Zeit  weiter  zu  verfahren  ist,  findet   man 
in  der  Vorschrift. 

t)  Siehe  meine  Kritik  a.  a.  0.  S.  594. 
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babeo,  «me  gewisse  Tendens,  meine  Methode  za  verdächtigen ;  sollte 
yieUeicht  der  umstand  dasn  beigetragen  haben,  daDsi  ich  in  manohen 
ICnstem  des  von  Hesse  dargestellten  Chininsolfats  vermittelst 
meiner  Methode  mehr  Veranreinignng  gefanden  habe,  als  Hesse 
sngestetien  will?  Ich  glaube  hat 

Kiew,  den  20.  Juli  1806. 


Arbeiten  ans  dem  pharmasenttschen  Institnte  der 

Universität  Bern« 

Untersueliungen  über  die  Sekrete. 

Mitgeteilt  von  A.  Tschirch. 

21.  Ueber  das  Danoimarharz. 

Von  G.  Glimmann. 
(Eingegangen  am  8.  VIII.  1896.) 

Da  die  bisherigen  Arbeiten  Aber  das  Dammarhara  viele  Lttoken 
anfvreisen,  nnd  eine  einheitliche  Stadie  tlber  dieses  Hara  nicht  vor- 
liegt,  so  habe  ich  es  nochmals  nntemonmien,  dasselbe  einer 
üntersachong  zn  unterziehen. 

Ueber  die  Stammpflanzen  des  Dammarharzes  werden  die  ver- 
schiedensten Angaben  gemacht,  welche  mir  simtlich  nicht  ganz  kor- 
rekt^ erscheinen.  Das  von  mir  untersachte  Harz,  eine  Handelssorte 
bester  Oflte  ans  Batavia,  scheint  seiner  chemischen  Znsammensetsang 
nach  keiner  Conifere  zn  entstammen,  sondern  einer  Dipterocarpee 
oder  Bnrseracee. 

Die  bekannten  Coniferen-Harze  bestehen  vorwidjgend  aas  Harz- 
flttnren,  wtthrend  das  von  mir  nntersachte  Harz  zum  weitaus  grOibten 
TeQ  aus  Besenen  bestand.  Tschirch  erwfthnt  in  seinen  Indischen 
Heil-  und  Natapflanzen^),  gestützt  auf  Beobachtungen  an  Ort  und 
Stelle,  dais  Dammar  das  Produkt  einer  grolsen  Anzahl  von  B&umen 
ist,  wie  z.B.  Oanariopsis-,  Hopea-,  Canarium-,  Vatica-Arten  u.  s.  w. 
Will  man  über  die  Abstammung  dieses  Harzes  eine  Angabe  machen, 
so  finde  ich  die  von  Tschirch  erwfthnte  am  richtigsten.  Br  sagt : 
Bin  Harz  von  Dipterocarpeen-,    Goniferen-    und  Buxseraceen-GM- 


1)  Tschirch,  Indische  Heil-  und  Notspflanzen  a  129. 
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tnngen,     bescmders     rom.     Hopea,     Vatiea      und     DammarMrlaii 
stammend. 

Die  Angaben  tiber  die  LOsliehkeitsyertilÜtnisse  sind  andi   nicht 
ttbereinstimmend.    Nur  CSiloroform,  Benzol,  ScfawefelkoUenstoflF   und 
Schwefelsänre  lösten  völlig  das  von  mir  unterdnehte  Hars,   wfthrend 
Aeiher,  absoluter   und  verdünnter   Alkohol,   Toluol,   Aceton,    Anilin« 
Petrol&ther   und   Essigsäure   nur  teilweise   lösten.    Zur  DarsteUnng 
eines  Beinharzes  schlug  ich  denselben  Weg  ein,  wie  er  früher  schon 
von   Tschiroh   und   Aweng')   benutzt  worden  ist.    In   einem 
eigens  zu  diesem  Zweck  konstruierten   grofsen  Soxhl et- Apparat 
aus  Zinkblech  wurden  Patronen  aus  Mielspapier  mit  Harzpulver  ge- 
füllt gebracht  und  diese  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  völligen  Er- 
schöpfung ausgezogen.    Der  Alkohol  wurde  wiederholt  erneuert,  doch 
löste  sich  die  Hauptmenge  des  Harzes  schon  beim  ersten  Extrahieren. 
Diese  vereinigten  Auszüge  wurden  in  destilliertes  Wasser   gegossen 
und  schied  sich  ein  rein  weiüser  Körper  ab,  dessen  Schmelzpunkt  bei 
1000  lag.    Löslich  war  dieses  Beinharz  in  Aether,  absdatem  Alkohol, 
Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelsfture ;    die   al- 
koholische Lösung  zeigte   schwach  saure  Eigenschaften.      In   der 
Fällungsflüssigkeit  befand  sich  ein  Bitterstoff. 

Die  völlige  Erschöpfung  des  Harzes  im  Soxhl  et -Apparat 
nahm  ungefähr  6  Monate  in  Anspruch,  33  Proz.  des  Harzes  erwiesen 
sich  als  unlöslich  und  hinterblieben  als  grau-weil^e  bimsteinümliehe 

Durch  trockene  Destillation  des  Beinharzes  wurden  Kohlen- 
wasserstoffe erhalten,  die  durch  Fraktion  sich  nicht  einengmi  Hellran. 
Die  trockene  Destillation  des  Beinbarzes  ergab  ein  Produkt,  in  dem 
sich  phenolartige  Körper  nachweisen  liefsen.  Das  ätherische  Od, 
gewonnen  durch  DeetiUation  des  Beinharzes  mit  WasserdäippfeB, 
war  nur  in  geringer  Menge  vorbanden,  es  hatte  pfefierähnlichen  Qemch« 
hellgelbe  Farbe  und  siedete  bei  8'2<>.  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure ffeürbte  sidi  das  Oel  schön  rot 

Die  Prüfung  des  Harzes  auf  Aldehyde  nach  Tschirch  und 
Lttdy^)  war  erfolglos. 


^)  Tschirch  und  Aweng,  Archiv  d.  Ph.    1894.    8.  004. 
^)  Areh.  d.  Pharm.    1898.    8.  52. 


A.  Tschirch:    Unters aehungen  über  die  Sekrete.  58 7 

In  dem  mit  Alkohol  extrahierten  Harasantelle  konnte  eine  Sftare 
nachgewiesen  werden«  Die,  der  Tschirch'sohen  Terminologie  folgend* 
da  sie  eine  Resinolsäare  ist,  Dammarolsttare  genannt  wurde, 

Die  Dammarolsäare,  welche  sich  frei  im  Harz  fand, 
wnrde  in  der  Weise  gewonnen,  dal^  eine  ätherische  Reinhanslösong 
mit  EaUlange  1 :  1000  geschüttelt  warde,  und  die  yöllig  klare  Lange 
alsdann  mit  Salzsänre  gefftUt  wurde.  Das  Behandeln  der  ätherischen 
Hanslösnng  mit  Lange  wnrde  solange  fortgesetzt,  bis  letztere  keine 
IWlnng  mehr  durch  Säure  ergab. 

Das  Produkt  der  Fällung  wurde  gut  ausgewaschen,  und  zeigte 
sioh  nach  dem  Trocknen  als  ein  reiner,  aschefreier  Körper^  leicht 
lOslich  in  Alkoholt  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Anilin,  Phenol,  Schwefel- 
säure, Bssigstnre    und  Schwefelkohlenstofi.   Petroläther   lOste   nur 


Durch  häufiges  LOsen  in  Alkohol  und  Fällen  gelang  es  die 
Säure  ganz  rein  zu  erhalten ;  aus  der  alkoholischen  Lösung  schieden 
sieh  nach  längerer  Zeit  Sphärite  ab,  die  mit  der  Zeit  wuchsen,  also 
den  Charakter  krystallinischer  Bildungen  besaCien.  Die  Elementar- 
analysen der  Säure  eigaben  folgende  Besultate : 

0,1640  Substanz  ergab  (^4600  CO,  und  0,1346  H«o 
0,1230         .  ,       0,3450     .        .    0,1030     , 

0»1890         ,  .      0,8890     .        ,    0J160     , 

0.1050         ,  „       0,2940      ,        .    0,0878     , 

Berechnet  fftr  die  Formel  C^HgoOg 

Gefanden 
0  =  76.36  76,54  —  76,49  —  76,31  —  76.36 

H«   9,09  9,11—   9.30—   9,27—   9,29 

Durch  Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
PottaschelOsung,  stellte  ich  das  Kaliumsidz  dar,  welches  7,88  — 
7,86  —  7,85  —  7.81  Proz.  K.  enthält,  die  Formel  Gn^U^^K^O^  ver- 
langt:  TL  —  8,15  Proz. 

Das  Knpfersalz,  aus  diMn  Kalinmsalz  durch  SUlen  mit  Enpfer- 
oUoxid  in  alkoholischer  Lösung,  erhalten,  ergab  6,6  —  6,13  -6,8  P)roz. 
Kupfer,  die  Formel  C^  H9g  CuOa  verlangt :  Cu  »  6,68  Pro». 

Die  Titration    der   Säure  mit  Nonnaikali,   beh«fs  Feststellnng 
yirer  Bwtfcität.   ergab  8,5  Plroz.  K.    Die  Formel  C^  H78  E«  0^  ver- 
isaffi  8,15  Ph>z.  K. 
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Die  AoetylieroDg  der  Dammarols&ure  wurde  im  gescUosaenen 
Bohr  vorgenommen,   und   wurden   durch  Elementaranalyse   folgende 

fiesoltate  erhalten: 

0,1310  Subetans  gaben  0,3624  CO*  und  0,1050  H|0 

0,1060         ,  ,        0,2950     ,       ^    0.0862      , 

0.1301         .  ,        0,3590     ,        ,    0,1070      . 

0.1540         •  .        0,4260    .        ,    0,1330      . 

Berechnet  fllr  die  Formel  0^  H,,  Og  (OB^  CO) 

75,48  0  75.54  —  75,87  —  75,26  —  75,44 

8,88  HgO  8,90—   8.93—   9,14—   8,95 

Eine  vorgenommene  Benzoylierung  der  S&ure  war  eben&lli 
erfolgreich,   und  folgen  hier  die  Ergebnisse  der  Verbrennung  dieeee 

Körpers. 

0,1194  Substanz  ergab  0.3320  CO,  und  0,0876  B^O 

0.0904        ,  ,       0,2536     ,        ,    0,0701     . 

0,1210        .  ,       0,3405      .       „    0,0923     .. 
Berechnet  für  die  Formel  C^  K79  Og  (C«  B«  CO) 

C  =  76.82  76,59  —  76,50  —  76,74 

H=   8,53  8,46—  8,61-  8,47 

Sowohl  durch  Acetylierung,  wie  auch  durch  Benzoylierung 
der  Dammarolsäure  wurde  die  Anwesenheit  einer  Hydroxyigruppe 
festgestellt,  und  folgt  die  Säure  hierin  der  Theorie  Tschirch's, 
dafii  die  Harzsäuren  Oxysäuren  sind. 

Die  Formel  der  Dammaroldäure  ist  demnach: 

C54  H77  Oj  (OH)  (GOCH), 

Aus  den  Analysen  der  Salze  läist  sich  schliefsen,  d&£^  die 
Danmiarolsäure  zwei  Garbozylgruppen  enthält,  und  hierin  derTraohy- 
lolsäure  iolgt,  mit  der  sie  überhaupt  nahe  verwandt  zu  sein  adheint. 

Konzentrierte  Salpetersäure  verursachte  keine  Nitrierung  der 
Säure,  sondern  oxydierte  dieselbe.  Schmelzendes  Elali  wirkte  ao 
gut  wie  gar  nicht  auf  sfft  ein.  Methoxylgruppen  lielsen  sich  nicht 
abspalten. 

Die  ätherische  Lösung  des  Beinharzes  hinterlieH^  nach  SSat- 
f  emung  sämtlicher  Säure  und  Verdunstung  des  Aethers  einen  Körper, 
der  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelsäure  und  Sdiwefial- 
kohlenstoff  leicht  löste.  Die  alkoholische  Lösung  zeigte  keine  saure 
Eigenschaft  und  lag  der  Schmelzpunkt  bei  65^.  Sowohl  gegen  Natron- 
lauge» wie  auch  gegen  Bssigsäureanhydrid ,  Hydroxylamin  und 
schmelzendes  Kali   erwies  sich  dieser  Harzanteil  resistent,  Salpeter- 
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sftnre  oxydierte  denselben.   Ans  diesem  indifferenten  Verhalten  ergab 

sich,   dai^   ein   Besen  vorlag,   nnd   stellt  dieses  %  des  Harzes  dar. 

Die  Formel  Ou  fli7  0  für  das  a-Dammar-Resen  ergab  sich  ans 

folgenden  Elementaranalysen: 

0,103  Sahst  0,3025  COa  und  0,0950  Hb  O 
0,110      „       0,3260    „        V     0.1030      „ 
0,101      „       0,2963    „        „     0.0923      „ 
Berechnet:  Gefnnden : 

C  —  80  80,05  —  80,00  —  80,00 

H  —  10,3  10.20  —  10,40  —  10,15 

Eme  Sulfoniemng  des  Besens  war  von  Erfolg  begleitet 

Nach  dem  Erschöpfen  der  Patronen  im  Sozhlet  mit  absolutem 
Alkohol»  hinterblieb  ein  graner  Körper,  welcher  sich  nur  in  Chloro- 
form löste.  Gereinigt  und  aschefrei  lieferte  er  folgende  analytischen 
Resultate : 

0,1180  Subst  0,3660  CO9  und  0,1260  H,0 
0,1072       „      0,3320    „        „     0,1140      „ 
Berechnet  für  die  Formel  CsiHssO:  Gefänden: 

C  =:  84,54  84,59  —  84.46 

H  =  11,90  11,75  —  11,80 

In    seinem   Verhalten    zeigte   sich    der   Körper   ebenfalls   als 

•  

R  e  s  e  n ,  nnd  wurde  zumUnterschiede  von  dem  vorhin  erwähnten  Besene, 
welches  den  Namen  a-Dammar-Besen  erhielt,  mit  ^^-Dammar- 
Besen  bezeichnet    Der  Schmelzpunkt  lag  bei  2000. 

Das  Yon  mir  untersuchte  Dammarharz  setzte  also  sich  wie  folgt 
zusammen: 

Dammarolsfture  (Gi^  Hg^Og) 

Wasser 

Asche 

TJnreinigkeiten 

a-Dammar-Besen,  alkohollüslioh 

^'Dammar-Besen,  alkoholnnlOslich, 

löslich  in  Chloroform 
Verlust  (ftther.  Gel,  Bitterstoff)     _ 

100,0  Jfroz. 

Eine  ansftthrliche  Arbeit  über  den  vorliegenden  Gtogenstand« 
in  der  auch  die  Litteratur  eingehend  berücksichtigt  wird,  ereeheint 
gesondert  im  Druck. 
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Mitteilungen  aus  dem  Qhem.  pharm.  InstiLtut  der 

Universität  Halle. 

Von  O.  D  o  e  b  n  e  r, 

1.  Ueber  das  Gnajakbarz. 

Von  0«  Doebner  und  £.  Lücke r.^) 
(Eingegangen  den  22.  IX  1896.) 
Das  Ouajakharz  —  Restna  Guajaci — ist  in  dem  dunkelbraunen 
Kemhols  von  Guajacum  officinale  L.,  einem  in  Westindien  heimiBcben« 
«unergrünen  Baume  aus  der  Familie  der  Zypophyllen  in  einer  Menge 
7on  unge&hr  25  Proz.  enthalten.  Es  fliesst  teils  freiwillig  oder  im 
Folge  von  Einschnitten  in  den  Stamm  des  Baumes  aus,  gröüatenteilfl 
«nrd  es,  besonders  auf  der  Insel  Gonave,  gegenüber  Port-au-Prince, 
durch  Schwelung  der  mit  Einschnitten  versehenen  Stämme  ge- 
wonnen. (Restna  G,  nahiralts,)  Auch  durch  Alkohol  UKüit  es  sich 
dem  Holze  entliehen.  (Reswa  e  ligno  akohok  extracta).  Eine  ver- 
wandte Spezies,  Guajacum  sohctum  L.  scheint  weniger  Harz  sa 
liefern. 

Das  durch  seine  Härte  und  sein  hohes  spezifisches  Gewioht 
ausgezeichnete  Guajakholz  wurde  von  den  Spaniern  im  Beginn  des 
16.  Jahrhunderts  nach  Europa  gebracht  und  seine  medizinische  Ver- 
wendung gegen  Syphilis,  den  „morbus  gaüicusf*,  welche  die  Spanier 
von  den  Eingeborenen  St.  Domingos  kennen  gelernt  hatten,  wurde 
von  dem  kaiserlichen  Leibarzt  Nicolaus  Poll')  1517,  ferner  1518 
von  dem  Salzburger  Arzt  Leonhard  Schmaus*)  empfohlen. 
Im  Jahre  1519  erschien  sodann  die  interessante  Schrift  ül rieh's 
von  Hütten^)  über  das  Ouajakholz  und  seine  Anwendung  gegen 
Lues.  Der  hervorragende  Pharmakognost  Valerius  Gordus 
beschreibt  1540^)  eingehend  die  Eigenschaften  des  Holzes.  Das 
Harz,  welchem  die  Wirkungen  der  Droge  vorzugsweise  zuzuschreiben 


^  Vergl.  Ed.  Lüoker,  Inaugural-Dissertation,  Rostock  1892. 

^  Nicolai  Pol!  de  Oara  morbi  galUd  per  lignum  GKugaoanum 

UbeUmi  1517. 

*)  Leonardi  Schmal.  De  morbo  galiioo  tractatus.  Saliaburgi  1618. 

*)  Ulriohi  de  Hütten,  Sq.  de  Guajaci  medidna  et  mörbo  gtABeo 
Über  onus.    Mognntiae  1519. 

^  Valerius  Cordus,  Historiae  stirpinm ;  vergl.  Dispensatorium 
Cordi,  III.  Auflage,  Nürnberg  1598. 
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aiiid,  wird  in  der  Londoner  Pharmakopoea  von  1677  aufgeführt  und 
wir  finden  die  Droge  —  Lignum  Guafaci  —  auch  wieder  in  der 
der  dritten  Auflage  der  Pharmakopoea  germanica.  Nachdem  die  Be- 
deutung des  Ouajaks  ftir  die  Behandlung  der  Lues  Jahrhunderte 
lang  durch  die  Quecksilber-Therapie  völlig  in  den  Hintergrund  ge- 
treten war,  hat  in  neuester  Zeit  E.  B  i  e  c  k  e^)  die  Heilwirkung  des- 
selben wieder  unzweifelhaft  festgestellt. 

Das  Guajakholz  erscheint  im  Handel  in  Stücken  von  ver- 
schiedener Form  und  Grölse.  Dieselben  sind  infolge  einer  leichten 
graugrünlichen  Bestäubung  undurchsichtig,  im  Innern  gelb  bis  rot- 
braun. Das  Harz  ist  sehr  spröde  und  hat  einen  glasglänzenden» 
muscheligen  Brach.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Acet(m,  Chloroform, 
Eisessig,  nur  teilweise  in  Aether.  Auch  wässerige  Aetzalkalien  lösen 
es  auf.  Konz.  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter  Farbe,  die  durch  Zu- 
satz von  Wasser  aufgehoben  wird.  Das  pulverisierte  Harz  ist  weils, 
wird  aber  bei  Einwirkung  der  Luft  allmählig  grün  resp.  blau.  Be- 
sonders charakteristisch  ist  die  prächtige  Blaufärbung,  welche  die 
alkohoHsche  Lösung  des  Harzes  unter  dem  Winflufs  von  Oxydations- 
mitteln, wie  Eisenchlorid,  Chromsäure,   salpetrige  Säure,   Chlor   und 

namentlich  Ozon  liefert. 

Das  Guajakharz  ist  seit  Beginn  dieses  Jahrhunderts  Gegenstand 
vielfacher  Untersuchungen  gewesen,  unter  welchen  die  älteren  von 
Unverdorben,  Büchner,  Trommsdorff,  spätere  von 
Thierry,  Pelletier  und  D e v i  1 1  e ,  namentlich  aber  diejenigen 
von  Völkel,  Hlasiwetz  und  seinen  Mitarbeitern  Q i  1  m  und 
Barth,  Hadelich,  Sohaer,  Schönbein,  Bötsch  und 
Z  e  i  s  e  1  hervorzuheben  sind.  Die  hauptsächlichsten  Ergebnisse  dieser 
Arbeiten  mögen  in  Kürze  mitgeteilt  werden. 

Nachdem  Büchner  und  Trommsdorff  bereits  beobachtet 
hatten,  daib  das  Guajakharz  eine  Mischung  mehrerer  Körper  von  mehr 
oder  weniger  ausgesprochenem  Säurecharakter  sei,  wurde  von  Hlas  J- 
w  e  t  z  ^  im  Jahre  1859  die  krystallinische  Guajakharzsäure  C|o  Hj^  O^ 
aus  demselben  isoliert  und  näher  untersucht.  1862  isolierte  Hade- 
lich*) die  aiQorphe  Guajakonsäure,  der  er  die  Formel  Ci^HnOs  gab 
und  das  sogenannte  /r-Haxz,  dessen  Zusammensetoong  indels  nicht 
sicher  festgestellt  wurde. 

'  1)  E.  Blecke,  Die  Syphilis  v&d  der  Guajak.  Inaagural-Diss.  Halle 

a.  S.  ia06. 

S)  Hlasiwetz,   Liebigs   Aanalen,   Bd.  112,   182;   Bd.   110,   2M 
Bd.  130,  346. 

*)  Hadelich,  Joum.  pr«  Ghem.  87,  321. 
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In  minimaler  Menge  beobaolitete  Thierry  die  Gnajakeftare 
and  Hadelich  das  Guajakgelb,  welche  indeia  nicht  nSher  unter- 
sucht  Bind. 

Durch  Schmelzen  des  Harzes,  wie  auch  der  Guajakharss&ure  mit 
Kalihydrat  wurde  von  Hlasiwetz  und  6  a  r  t  h  ^)  Frotocatecfaus&ure 

n^H."^  neben  flüohtiiren  Fettsäuren  erhalten. 

•    •\000H 

Durch  trockene  Destillation  des   Guajakhanes   worden  beraitB 

1820  von  ÜnTerdorben*)  zwei  ölige  Körper  erhalten,  yon  denen 

der  leichtere  als  Guajacen,  der  schwerere   als  Guajakbrands&ure  yon 

ihm  bezeichnet  wurde.    Der  erstere,  dessen  Zusammensetzung  O5  H^  O 

von  Deville^  festgestellt  und  welcher  dann  von  Völekel*)  Guajol 

genannt  wurde,  ist,  wie  H  e  r  z  i  g  ft)  nachwies ,   identisch  mit  dem  von 

Lieben  und  Z  e  i  s  e  1  *)   aus   Propionaldehyd  und  Acetaldehyd  syn- 

OHg     CH. 
thetisch    dargestellten  Tiglinaldehyd  at^  ^  G— CHO  (^^^^^7^* 

aoroleln.) 

Das   andere  Destillationsprodukt  des  Guigakharzes,  die  Guajak* 

brandsfture  unverdorbene,  welches   dann  von   Sobrero^  als 

Pyrofl^ui^akb&ure,  von  Pelletier  und  Deville^)  als  Guijac^lhydrClr 

bezeichnet  und  von  letzterem  als  nach  der  Formel  G7  Hg  Of  zusammen- 

gesetzt  erkannt  wurde,  erhielt  von  Völckel*)  den  Namen  Guajakol 

und   wurde   von   Gorup-Besanez^O)  als  der  Monomethyläther  des 

OCH 
Brenzcatechins    C^'H.^^q^  *  erlcannt. ,   Hlasiwetz    und    N  a  c  h  - 

baur^^)   zeigten,   dafs  nei>en   Guajakol   noch   das  homologe  Kreoeol 

^CHg 
0«  Hg  -OOHg,   als  Destillationsprodukt  des  Guajakharzes  entsteht,  sowie 

\0H 
femer    das   schon   von    Pelletier   und   Deville^^    beobachtete, 
krystallinische  Pyroguajacin   C|g Hgg Og,   welchem    nach   neueren 
Analysen  Wiese  r^^  die  Formel  G]g  Hjg  Og  giebt 

1)  HlasiweU  und  Barth,  Liebig's  Annalen,  Bd.  130,  346. 

>)  unverdorben,  Poggendorffs  Aunalen,  Bd.  7,  316. 

*)  Deville,  Joum.  f&r  prakt.  Chem.«  Bd.  33,  316. 

<)  Völckel,  Liebigs  Annalen,  Bd.  89,' 348. 

B)  Herzig,  Wiener  Monatshefte  ftlr  Ohem.  1882,  118. 

^  Lieben  und  Zeisel,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  14,  tKIS. 

7)  Sobrero,  Liedigs  Annal.  Bd.  48,^  19. 

8)  Pelletier  und  Deville,  1.  c. 

9)  Völckel,  Liebigs  Annalen,  Bd.  89,  345. 

^  G^rap-Besanez,   Liebigs  Annalen,  Bd.  143,  166;  Bd.  147,  247. 
^^  Hlasiwetz   und    Nachbaur,   Liebigs  Annalen ,   Bd.   106,   839; 

106,  382,  119,  277. 
^  Pelletier  und  Deville,  Liebigs  Annalen,  Bd«  52,  408. 
^  Wieser,  Wiener  Monatshefte  1,  596. 
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Diirch  trockene  Destillation  des  Gnajakharzee  mit  Zinkstaub  er- 
hielt femer  6  ö  t  s  c  h  i)  Kreosol,  Toluol,  Meta-  und  Parazylol,  wenig 
Pseudocumol  nnd  einen  krystallinischen  Eoblenwasserstoff  C|f  Hj^ 
das  Guaj  en. 

ZnsamiDeBsetziiBg  des  Harjces. 

Versuche  von  £.  Lücker. 

Für  die  ZuaammensetsaDg  des  Harses  kommen  Eonäcbst  in 
Betracht  der  in  Alkohol  lösliche  Teil  —  Extrakt  —  und  der  in 
Alkohol  unlösliche  —  die  Hemanene. 

Letztere  besteht  aus  Holz-  und  Eorktheilen,  Gummi  und 
einem  amorphen  Körper,  der  von  Alkalien  aufgenommen  nnd  von 
Säuren  wieder  ge&llt  wird,  sieb  aber  im  Gegensatz  zu  anderen 
Stoffen  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löst.  Durch  Kochen  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  gewinnt  map  aus  manchen  Harzproben 
einen  stickstoffhaltigen  Körper,  der  durch  Pikrinsäure,  Jodjodkalium, 
Phospborwolframsäure,  Platinchlorid  und  Gerbsäure  geälilt  wird. 
Derselbe  besitzt  demnach  alkaloidischen  Charakter.') 

SchlielsUch  enthält  die  Bemanenz  anorganische  Salze. 

Diese  bestehen  aus  Verbindungen  des  Kaliums,  Calciuqis,  Eüsens 
mit  Kohlensäure,    Chlorwasserstoff,   Schwefelsäure   und  Kieselsäure. 

Das  Extrakt  dagegen  enthält  hauptsächlich  Guig'i^kharzsäare, 
Guajaconsäure  und  ^-Harz  (Guajacinsäure). 

Das  Mengenverhältnis  zwischen  Ebdrakt  und  Bemanenz  einer- 
seits, zwischen  den  einzelnen  Säuren  andererseits,  ist  je  nach  der 
.Qü^Iüftt  des  Haisee  ein  sekr  weohselndet*).  fiibenso  weisen  die 
^BchfiAbeatimmun^pea  des  Harzes  weohsehule  Verbältnieae  ant,  die 
^uf  den  Gehalt  an  Bemanenz  zurückgeführt  wardea  ^Aussen. 

Die  Bestimmungen   verschiedener  Harzaorten  gaben  fb^adfB 

Besultat : 

I.  Extrakt: 


I. 

n. 

Mittel 

Probe  a 

74,92 

7M4 

75,03 

P.      b 

98,00 

92,95 

97,97 

93,48 

93,33 

93,40 

l           « 

75,37 

75.47 

75,42 

»      e 

82,98 

82,86 

82,92 

»      f 

76,94 

77,12 

77,08 

•      K 

78,64 

78,52 

78.58 

1)  Be«B<ftl,  'Wien.  Monatsh.  1880,  615. 

^  Dieser  stickstoffhaltige  Bestandteil  konnte  in  verecfaietbam 
Proben  des  Harzes  nicht  nachgewiesen  werden« 

^  Man  vergl.  a)  Babenan,  Am.  Joum  of  Ph.  1888,  12 ;  b)  Ward» 
Jahresber.  Ph.  n.  Tozil.  1887,  180. 

Ank.  a.  Plnm.    CCXXIIV.  B4s.  8.  JMt  3$ 
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n.  Bemanens : 

L 

n. 

Mittel. 

Probe» 

25,08 

24,86 

24,06 

.      b 

2,0 

2,05 

2,03 

m         0 

6^ 

6,67 

6,50 

,      d 

24,e3 

24^3 

24,58 

»      0 

17.02 

17,14 

17,08 

,      f 

23,06 

22,88 

22,07 

•      g 

21,86 

21,48 

21.42 

ITL  Asohe: 

L 

IL 

Mittel 

Probe  a 

2,08 

2,12 

2,10 

.      b 

0,28 

0,31 

0.205 

•      e 

1.16 

1,34 

1,25 

.      d 

3,46 

3,55 

8,50 

•      • 

1,06 

2,00 

2,02 

Die  bisher  bekannte  Methode  der  Trennung  der  drei  aikohol- 
löelichen  Hauptbestandteile  des  Goigakharaes  beruht  darauf,  dafo  au 
der  alkoholischen  Losung  des  Gemisches  derselben  die  Guajakhan- 
sinre  als  Kalinniflals  durch  alkoholische  Kalilauge  ausgefällt  wird, 
wihrend  die  Kaliumsalse  der  Ouajakonsfture  und  Ouajaoinslare 
/^Han  Hadelich's)  in  Alkohol  löslich  sind.  Nach  dem  VerdampAn 
des  Alkohols  werden  letastere  beiden  durch  Salasäure  aus  der  wias- 
rigen  alkalischen  Lösung  gefiült,  sodann  durch  Aether  von  Ainf^ni^^ 
getrennt,  in  welchem  die  Quajakonsäure  löslich,  die  Gui^'aeiiisliire 
unlödich  ist 

Nadi  diesem  Trennungsverfahren,  welches  allerdings  auf  quan- 
titative Genauigkeit  kehien  Anspruch  machen  kann,  da  Verluste  un- 
vermeidlidi  sind,  wurden  in  einem  von  O  e  h  e  bezogenen  Hane  in 
100  TeOen  folgende  Frozentmengen  der  Hauptbestandteile  gefunden: 

in  Alkohol  löslicher  TeU  J  S°Vv^*S!fiSr' 

(Extrakt)  \  S^N^^^'^t    "/^tt     . 

^^^^^  l  Gaigacins&ore  (ß-Ban) 

Remanens 
in  Alkohol  unlöslicher  TeU  (      ^^^"^  ^SSmJS  ^J^* 


11.15  Teüe 
50,00     . 
11,75     , 
24,06     . 


Verlust 


2.14 


100,00  Toüa. 
Zum  Verlache  sei  eineAnalTse  desHanes  vonHadelicl^ 

^  ■!  ■nftl  Uli    • 

ümgmVigt: 


s)  Jouzm.  Fnet  Ohem.  87,  321. 
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Hadelioh   fand.: 

Ouigakhans&ure 10,50 

GuajakoDBflnre       70,3 

^Harz 9,8 

Gammi 6J 

Holsteüe 2^7 

Li  Wasser  unlOaL : 

fixe  BeBtanteile 0,79 

Gnigaka&are,  Farbstoff  und  Yerlnst ....  2.33 

99,99 

Trockene    Destillation   des   Guaj  akharses. 

Zur  trocknen  Destillation  des  Harses  worden  400  g  angewandt 
die  ttber  fireiem  Fener  anf  einem  Gasofen  erhitst  wurden«  Im  Hals 
der  Betorte  condensierte  sioh  der  gröXbte  TeQ  des  Pyrogtujaoins, 
die  ührigen  Destülationsprodakte  worden,  nachdem  sie  einen  Kühler 
passiert  hatten,  in  Vorlagen  anfgefangen,  in  Aether  aufgenommen, 
die  itherische  LOsnng  dnrch  ChlorcalGinm  getrocknet»  sodann  fraktio- 
niert. In  Uebereinstimmnng  mit  den  früheren  Beobachtongen  worden 
erhalten  etwa  20  g  Tiglinaldehyd  (Siedepunkt  117^,  100  g  einer 
IGschong  von  Goigakol  (Siedeponkt  205  ^)  ond  Ereosol  (Siede- 
punkt 220  <*)  und  10  gr.  Pyroguajacin,  aui^rdem  noch  bis  gegen 
800     siedende  Oele  von  kreosotartigem  Ctoruch« 

Die  Phenol-artigeK  HanptbestudteOe  des  Cfni^aUiarces. 

L  Guajakharss&ure. 

Zur  Darstellung  der  Gkugakharzs&ure  wurde  die  Vorschrift  von 
Hlasiwets^)  befolgt:  Eine  syrupdicke  alkoholische  Lösung  von 
1  Teil  des  Barses  wurde  mit  einer  warmen,  konzentrierten  wein- 
geistigen Lösung  von  Vi  Teil  Aetskali  versetst,  nach  24  Stunden  der 
ErystaUbrei  von  guiyakharssaurem  Kalium  abgepreist,  der  Nieder- 
schlag durch  wiederholtes  Anreiben  mit  Alkohol  und  Abpressen  und 
wiederholtes  Umkrystallisieren  ans  verddnn^m  Weingeist  gereinigt, 
0o4«i&  mit  Salssftore  xerlegt  Aus  iVs  kg  (juajakhars  wurden  166  g 
Guajakhanaftore  gewonnen. 


1)  HlaslwetB,   läebig's  Annal    d.   Chem.  Bd.  112  S«   182 ;  ifaid« 
Bd.  119  8.  206 ;  ibid.  Bd.  130  S.  346. 
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Zam  UmkrystalliBieren  der  GKuijakharzsäare  eigoet  aioh  be- 
sonders gat  Auflösen  in  heilsem  Eisessig  und  Zusatz  hei&en  Wassers 
bis  Bor  bleibenden  Trübung.  Die  Guijakharzs&ure  ist  in  Ueberein- 
stimmong  mit  den  Angaben  von  Hlasiwetz^)  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol^  Chloroform,  Eisessig, 
Schweielkohlen8to£P,  Essigäther.  Die  ganz  reine  SftODe  bfldet  weilse, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  86<>  (nach  Hlasiwetz^) 
schmilzt  sie  bfii  75 — 800)  und  ist  von  einem  schwachen  vanüleartigen 
Geruch.  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  un- 
beständige grüne  Färbung.  In  konz.  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
mit  schwach  gelber  Farbe.  In  wässerigen  Aetzalkalien  löst  sie  mch 
auf,  nicht  dagegen  in  Alkalikarbonaten.  Es  geht  daraus  hervor,  da& 
sie  phenolartigen  Charakters  ist,  daüls  sie  keine  ireie  Earboxylgruppe, 
sondern  nur  Hydroxylgruppen  enthalten  kann. 

Hlasiwetz  hat  aus  seinen  Analysen  die  Zusammensetsoiig 
OgoHasO«  gefolgert.  —  Da  die  Säure  leicht  etwas  hygroskopisdie 
Feuchtigkeit  zurückhält,  wurde  die  bei  100®  getrocknete  Substanz 
analysiert.    Die  Analysen  stimmen  besser  zur  Formel  CiqHiaOi  als 

I.   0,2292  Substanz  lieferten  0,1570  H,0  u.  0,6130  00, 


n.   0,2058          „ 

0,1380  Ht  0  u. 

0,5506  CO, 

III.   0.2654          „               „ 

0,1810  HtO  u. 

0,7092  COt 

IV.   0.2248 

0.1560  Hl  0  u. 

0.6042  CO, 

berechnet  für: 

berechnet  für: 

^»^^4 

O^Hj^O 

4 

(Hlasiwetz) 

C  72,72 

73,17 

H    7^7 

7.31 

gefunden : 

I.                  n. 

lU. 

IV. 

C    72,04                72,96 

72,87 

73,26 

H     7,59                  7,14 

7,57 

7,69 

Monobenzoyl-Guajakharzsäure. 

Um  die  Zahl  der  freien  Hydroxylgruppen  in  der  GhugaUian- 
-säure  festzustellen,  war  es  von  Wichtigkeit,  zu  enaitteiii.  wiifiel 
Benzoylgruppen  dieselbe  aufzunehmen  vermag.  Haa  erhält  die  Ben- 
zoyl- Verbindung  leicht   durch  Schütteln  der  alkalischen  Lösung  der 

i)  Hlasiwetz,  1.  o. 
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Store  mit  tiberschtlssigem  BenEoylohlorid  nach  der  Schotten- 
B  »n  m  a  n  n  '  sehen  Methode.  Kaoh  etwa  10  Minnten  heftige» 
SohtttMns  M^httlt  man  einen  amorpheo  Niedereehlag,  der  ga4  ans- 
g0W«Boben  und  getrocknet  ans  Sohweielkohlenstoff  oder  noch  beaser 
aas  einer  heifiien  Ifischang  von  Btseflaig  und  Aceton  duroh  Znaati 
TOB  Wasser  bis  aar  bleibenden  THlbnng  krystalliniscfa  erhalten  wird» 
Die  KrystaQe  sohmelaen  bei  18lo,  sind  fast  larblos,  unldslioh  in 
Wasser  nnd  Alkalien,  iGsHch  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  BssigSttier. 
EmuB.  Schwefelsftnre  iftrbt  sie  rot  nnter  Zersetanog.  Die  AxuljM^ 
gab  folgende  Werte: 

I.   0,8066  Subatans  gaben  0,1758  £[»0  n.  0,8458  CO, 

n.   0,2484         „  „      0,1411  H,0  tt.  0,6826  CO, 

UL   0,3486         „  „      0,1970  HjO  u.  0,9572  CO, 

bereohnet  für:  berechnet  für: 

0,0^2,04  (C7H5O)  C„H„04  (O^HftOt 


0  75.00 

76,11 

H   6,48 
L 

gefanden: 
IL 

5,97 
HC. 

C  75.21 

74,97 

74,87 

H    6.36 

6,32 

6.27 

Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  aut  die  Formel  einer  Mono- 
benzoyl-GhiajakharEsäare  C,q  H,,  O4  (C7  H5  0).  Es  deutet  die  Bildung 
einer  Monobenzoylverbindong  auf  das  Vorhandensein  einer  freien 
Hydroxylgruppe  in  der  Guajakharzsäure  hin. 

Nachdem  Hlasiwetz  nachgewiesen  hat,  dais  die  Qaajak- 
harzsäure  neutrale  und  saure  Alkalisalze  liefert,  denen  er  die  Formel 
GmHmK,04  +  2H80  und  C^oH,«K:04  + H,0  giebt,  so  dürfte  nur 
das  eme  Metallatom  in  eine  Phenolhydrozylgruppe  eingetreten 
sein.  Die  Thatsache,  daXis  schon  durch  Kochen  wt  Weingeist  das 
neutrale  Salz  unter  Abscheidung  von  Alkali  in  das  saure  Salz  tiber- 
geht, deutet  schon  darauf  hin,  dafs  das  eine  Metallatom  schwächer 
gebunden  ist.  « 

Die  Versuche,  durch  Spaltuag  der  Gaajakbarzsänre  mittels 
Chlormethyl  im  Bohr  bei  140^  definierbare  Produkte  zu  erhalten,  er- 
gaben, wie  schon  Herzig^)  fand,  neben  Chlormethyl  einen  biü  185^ 
schmelsenden ,  krystallinischen  Körper,  dessen  geringe  Menge  zu 
einer  näheren  Untersuchung  nicht  ausreichte. 

1)  Herzig,  1.  0. 
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Bei  der  trocknen  DeBtillation  der  Ghiajakhamänre  erUflli 
Hlasiwets  Qaajakol  nnd  Pyrogaajaain,  wfthrend  er  Omijol 
(Tiglinaldehyd)  nioht  beobaohtete.  Dieee  Beobaohtiuigen  kOimeii 
dabin  ergUnst  werden,  da/3i  nach  unseren  VerBnohen  anüta:  Goajakol 
und  Pyrogaajaoin  auoh  Tiglinaldehyd  aahritt.  Zar  DesäUatkni 
wurden  5  g  Ghiajakharaaäure  verwandt ;  ea  entwickelte  sieh  Kohlen- 
säure  und  die  gut  gekühlten  Dämpie  kondensierten  sich»  indem  sie 
Buerst  den  Geruch  des  Tlglinaldehyds,  dann  den  des  Guajakob 
seigten,  au  einem  Oel.  Da  dessen  geringe  Menge  aur  Fraktiomemag 
nicht  genügte,  wurde  es  in  Alkohol  gelöst,  und  die  eme  Hftlfte  mit 
einige  Tropfen  Phenylhydraain  erwftrmt  Bs  bildete  sich  das 
Phenylhydrasid  des  Tiglinaldehyds,  Nadeln  vom  Schmelapunkt  230 
bis  233^,  die  sich  alhnälig  bräunen.  Die  andere  Hftlfte  lieferte  die 
Beaktionen  des  Ouajakols  mit  Silberlüsung,  sowie  Eisenchlorid« 
Durch  Zusats  von  Wasser  zu  einer  Probe  der  alkoholischen  Losung 
fiel  ein  Erystallmehl  vom  Schmelzpunkt  179<^  ans,  das  sich  als  Pyro- 
guajacin  erwies. 

IL  Guajako  nsäure. 

Diese  von  Hadelich  aus  dem  Guajakharz  1862  auerst 
isolierte  Säure  wurde  nach  dem  von  diesem  Chemiker  beschriebenen 
Verfahren  mit  geringen  Modifikationen  dargestellt. 

Die  nach  Abscheidung  des  guajakharzsauren  Kaliums  aus  der 
alkoholischen  LOsung  des  Harzes  nach  Hlasiwetz  erhaltene  alka- 
li^ähe  Mutterlauge  wurde  durch  Zusatz  absoluten  Alkohols  noch  von 
kleinen  Mengen  jenes  Salzes  beireit,  welche  abfiltriert  wurden. 
Sodann  wurde  der  Alkohol  aus  der  Mutterlauge  verdampft,  der 
Bückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  durch  Essigsäure  die  Harz- 
säuren —  Guajakonsäure  und  Guajacinsäure  —  abgeschieden. 
Letztere  wurden  abfiltriert,  unter  Zusatz  von  Seesand  völlig  ge- 
trocknet, fein  gerieben  und  am  Bückfinfskühler  mit  Aether  extrahiert 
Die  Extraktion  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  Aether  nichts  mehr 
ans  dem  Bflckstand  aufnahm,  also  der  Aether- Verdunstungs-Bückstand 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  keine  Botfärbung  mehr  zeigte. 

Aus  dem  Aether- Auszug  wurde  durch  Abdestillieren  des  Aethers 
die  Ghiajakonsäure  gewonnen,  während  die  Guajacinsäure  O^-Harz), 
weil  in  Aether  unlöslich,  im  Bückstand  blieb.  Aus  iVt  Kilo  des 
Harzes  wurden  700  g  Guajakonsäure  erhalten. 
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Die  Angaben  von  Hadelioh  über  die  Eig^oechaften  der 
konnten  in  den  wesentlichsten  Punkten  bestätigt 
werden.  Die  Stare  ist  nnlösUoh  in  Wasser,  leiobt  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Bscdgäther,  Eisessig  nnd  Chloroform,  schwer  lösHoh  in 
Schwefelkohlensto£E  und  kaltem  Bensol,  leichter  in  heilbem. 

Die  Sftnre  wird  am  besten  dnrch  wiederholtes  Lösen  in  heUsem 
Eisessig  oder  Alkohol  und  Eingielsen  dieser  Lösung  in  Wasser  ge- 
reinigt Man  erhfth  sie  so  als  weilüMs  amorphes  Pulver,  welches, 
bei  100'^  getrocknet,  kein  Erystallwasser  abgiebt  und  dann  den 
Schmelspunkt  74— 76<^  aeigt 

Die  Analysen  differieren  namentlich  im  WasserstofEgehalt  etwas 
▼on  denen  Hadelioh 's,  was  nicht  fiberrasehen  kann,  wenn  man 
berOcksichtigt^  dais  die  von  Hadelioh  analysierte  Sfture  nach 
dessen  Angaben  0,8  Pros.  Stickstoff  enthielt.  Die  Analysen  ent- 
sprechen am  besten  der  Formel  CSbHmOs. 

L  0,3236  Snbstana  lieferten  0,2054  ^  O  u.  0^8282  00. 

n.  0,2544        .  ,        0.1566  H^  O  u.  0,6486  CO. 

m.  0,3152        .  »        0,1924  H,0  u.  0,8108  CO, 

berechn.  ftkr:       bereohn.  ftbr:  gefunden: 

C  69,51  69,76  69,58        69,49        70,14 

H    6,09  6,97  7,04  6,83  6,79 

Die  GNiajakons&ure  löst  sich  imOegensata  sur  Onajakharzsfture 
leicht  in  wässerigen  und  alkoholischen  Aetsalkalien,  wird  inde&  durch 
Kohlensäure  aus  diesen  Lösungen  gefällt.  Li  Alkalicarbonaten  ist  sie  in 
der  Kälte  unlöslich,  beim  Kochen  schwer  löslich.  Dies  Verhalten 
leigt^  dalli  die  Guajakonsäure  keine  treie  Oarbozylgruppe  enthält, 
sondern  den  Charakter  eines  Phenols  beaitst.  Aus  den  neutralen 
Lösungen  in  Alkalien  werden  durch  Chlorbaiyum,  Bleinitrat,  Kupfer- 
snlfat»  amorphe  Niederschläge  gefüllt  Weder  die  Niederschläge  der 
amorphen  Alkalisalae  noch  der  genannten  Salze  gaben  bei  der 
Analyse  konstante  Werthe. 

Die  Analysen  der  Bencoyl-Verbindung  und  Aoetyl- Verbindung 
der  Chiajakonsäure  sprechen  dafür,  dab  dieselbe  awei  freie  Phenol^ 
Hydrozyle  enthält. 

Dibensoyl-Guajakonsäure« 

Zur  Darstellung  der  Benaoylverbindung  lößst  man  GKiajakon- 
säure  mit  Natronlange  und  schüttelt  bei  stark  alkalischer  Reaktion 
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mit  eiiiam  Uebenohnik  von  BeozoyloUorid.  Bei  einiger  Kählung 
entsteht  nach  kureer  Zeit  ein  Niederschlag,  der  durch  Anfldeo&g  in 
Eiseesig  und  AusfWuDg  mit  Wasser  in  fi^st  wei&er,  kisiger  Fonn  «r- 
haltett  wird  and  bei  Befsnohtung  mit  Alkohol  und  Iftcgarem  Stehen 
krystallinischen  Habitus  annimmt. 

Leider  gelang  es  nicht,  gröftere  Mengen  krystaUinisch  in  er- 
erhalten. 

Der  K(irper  wurde  Ins  sor  neutralen  Reaktion  gewaschen  od 
getrocknet.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kalten  wtanigen  Alka- 
lien, erst  bei  längerem  Kochen  damit  Ifiist  sich  im  Filtrat  BenioMtoire 
naehweisen,  er  löst  sich  niemlich  schwer  in  Alkohol,  etwas  leichter 
in  Aether,  leioht  in  Eisessig,  auch  in  Chloroform  undTolnol.  Silber«* 
nitrat  wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  reduniert  Der 
Schmelapunkt  wurde  bei  81 — 83^  gefhnden. 

Chromsäure  oxydiert  die  Benzoylverbfaidung  in  eisessigsanrer 
Lösung.  Durch  gelindere  Oxydationsmittel  wird  sie  nicht  angegriffen. 
Korns.  Schwefelsäure  zersetzt  sie  unter  Botfärbung.  Die  Analysen 
lieferten  Zahlen,  welche  für  eine  Dibeneoylverbindung  von  der  Formel 

Cso  Hn  O5  (G7  H5  0)2  sprechen. 
I.  0,3664  Substanz  gaben  0,1970  HjO  u.  0,^886  CO, 


IL  0,1888 

.      0,1010  HjO  u.  0,4074  00, 

UI.  0,8376 

.      0,1736  HsO  u.  0^142  00, 

berechn.  fELr : 

berechn.  ÜXt : 

C»H„05(C7HjO)            CjoHttOjCCyHjO),. 

C  72,32 

73,91 

H   6,25 

5,79 

gefunden : 

I. 

IL            m. 

73.85 

73.75            73.84 

5,97 

6,09              6,71 

Diacetylguajakonsäure. 

Kocht  man  Guajakonaäure  mit  Essigsäureanhydrid  einige 
Standen  im  Bflckfiulskühler,  so  scheidet  sich  nach  Zusatz  von 
WiUser  zu  der  erkalteten  FltLssigkeit  ein  brauner,  amorpher  Körper 
ab,  der  durch  Lösung  in  Eisessig  und  EingiellMn  in  viel  kaltes 
Wasser  fast  weüs  und  fein  verteilt  ausgeschieden  #ird. 

Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kalter  Natronlauge,  lödich  in 
Eisessigi  Aceton,  Alkohol  und  Chloroform. 
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In  eisessigBaurer  Lösung  wird  der  Körper  von  Permanganat 
und  Chromsäure  oxydiert  Kons.  Schwefelsäure  ftrbt  die  Verbind- 
ung rot. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  61 — ÖS®. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen,  welche  fUr  die 
Oegenwart  von  swei  Acetylgruppen  im  Molektll  sprechen. 

I.  0^508  Sübstana  lieferten  0,1400  H,0  a.  0,6396  00| 
II.  0,2668  „  «        0,1548  HsO  u.  0,6554  00, 

berechn.  tttr:  berechn.  iUr: 

CtoT^aOs  (C,H,0)  CjoHnOg  (0,HgO)t 

0  6839  67^ 

H    6.70  6,54 

gHtanden : 
1.  II. 

67,12  66.98 

6,37  6,44 

Die  Ouajakonsänre  löst  sich  in  kons.  Schwefelsäare  mit  charak- 
teristischer, blutroter  Farbe.  Sie  ist  femer,  wie  schon  oben  erwthnt, 
d#r  TrSger  der  bekannten  Blftuung  der  Gni^akhanlösung  unter  dem 
Bittflnfa  von  oxydierenden  Agentien,  insbesondere  von  Qion.  Die 
Untersuchungen  aber  die  Bedingungen  der  Blaubildung  und  Aber  die 
Zusammräsetsung  des  Blaus  und  die  bei  denselben  erzielten  B^ 
snkate  werden  in  ttnem  sp&teren  Teil  dieser  Abhandlung  mitgeteilt. 

Produkte  der  trocknen  Destillation  der 

Ouajakonsfture. 

Die  Produkte  der  trocknen  Destillation  der  GKugakonsäure  sind 
vorher  noch  nicht  untersucht  worden. 

100,0  Guajakonsäure  wurden  in  einer  tubulierten  Betorte  mit 
vorgelegtem  Kühler  langsam  erhitst. 

Die  Sfture  schmüct  bu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit  und  kommt 
bei  lebhafter  Eohlensftureentwiekelung  in  ruhiges  Kochen. 

Oleichseilig  entwickelt  sich  ein  brennbares  Gas,  das  als  Me- 
than sich  zu  erkennen  gab.  Anfangs  geht  ein  leichtes,  hellgelbes 
Oel  von  durchdringendem  bittermandelolartigem  Geruch  über,  bei 
höherer  Temperatur  ein  dickflüssigeres,  dunkleres  Oel  von  kreosot- 
artigem Gkruch,   schlielslich  entstand  im  Betortenhals   ein   dunkel- 


Doebner,  Ber.  ehem.  Ges.  XXVII  (1894),  S.  202S. 


I  I  (Siedepunkt  ll?«)» 

(3H— C— f 
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geiSrbter  krystallimscher  Körper;  rogleich  findet  unter  Bildung 
weülser  Dämpfe  und  unter  Wasser-Abspaltung  tiefere  Zersetsung 
statt  In  der  Betorte  bleibt  eine  poröse  glfincende  Kohle  smUok. 
Die  Menge  des  rohen  Destillats  betrug  36  g. 

Durch  Traktionierung  lieOi  sich  das  Destillat  serlegen  in  5  g 
Tiglinaldehyd  OH,    GHg 

OHO 
8  g  Ghiajakol^«^*"^^^*  (Siedepunkt  202»)   und  4  g  Pyrogaajacin. 

Der  in  der  Fraktion  115— 120<^  enthaltene  Tiglinaldehyd  wurde 
durch  das  Verhalten  gegen  Phenylhydnudn,  sowie  gegen  /^-Naphtyl- 
amin  und  Brenstraubensäure  identifiziert  In  alkoholischer  Lösung 
mit  der  entsprechenden  Menge  Phenylhydracin  vermischt  lieferte 
das  Oel  beim  Verdunsten  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  289^» 
welche  allerdings  nicht  bestandig  sind,  sondern  an  der  Luft  unter 
Biftunung  sich  bald  ssersetaen.  Eine  Verbindung  von  denselbeii 
Eigenschaften  lieferte  der  synthetisch  aus  Acetaldehyd  und  Propyl- 
aldehyd  nach  Lieben  imd  Z  e  i  s  e  1  dargestellte  Tiglinaldehyd. 
Auch  die  aus  jener  Fraktion  durch  dreistflndiges  Brhitaen  mit 
gleichen  Molekttlen  ^^Naphtylamin  und  Brenstraubensäure')  in  alkoho- 
lischer Lösung  erhaltene  Säure  stinunte  in  Eigenschaften  und 
Schmelzpunkt  mit  der  aus  synthetischem  Tiglinaldehyd  dargestellten 
(2rotonyl-/9-naphtocinchonin8äure 

I 
COOK 

fiberein;  sie  bildet  tafelförmige  Bl&ttchen  vom  Schmefaspunkt  2200. 

Die  zweite  Fraktion  des  Destillationsproduktes  der  Gnajakon- 
sfture  zeigte  nach  mehrmaliger  Rektifikation,  wobei  die  ersten  ligliB- 
aldehyd  -  haltigen  Proben  getrennt  wurden,  einen  Siedepunkt  von 
202  —  206  <^.  Eiseuchlorid  wurde  durch  dieselbe  grOn  getirbt» 
ammoniakalisches  Silber  schon  in  der  Elälte  zu  metallischem  Silber 
reduziert. 

Die  Analyse  gab  folgende  Werte: 


1)  Doebaer,  Ber.  d.  ehern,  G^.  27,  2033. 
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0,2808  Sabstana  liefertan  0,1741  HsO  und  0,6956  CO, 
bereehnet  ftr 
Gaajakol :  C^  H^  O,  gefunden  : 

C  67,74  67,55 

H   6,45  6,87 

Ans  diesen  Daten  ergiebt  sich  die  Identität  dieser  Fraktion 
mit  Gnajakol,  welches  denselben  Siedepunkt  und  das  gleiche  Ver- 
halten gegen  Eisenchlorid,  ammoniakalisches  Silber,  und  Aceton  und 
Schwefelsäure  besitzt.    Kreosol   konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  in  dem  Rohöl  ausgeschiedenen  Erystalle  erwiesen  sich  als 
F^rognajacin.  Dieselben  lösten  sich  schwer  in  kaltem  absoluten 
Alkohol,  leicht  dagegen  in  heüsem  Weingeist  und  wurden  durch 
zweimaliges  ümkrystallisieren  in  Gestalt  glänzend  weiTser,  gut  aus- 
gebildeter .  rhombischer  Blättchen  gewonnen ,  die  fast  unzersetzt 
sobUmieren  und  bei  181  ^  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Chlorkalksolution  Botfikrbung.  Kocht  man  den  Körper  mit 
Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  gelbbraune  Lösung,  aus  der  sich  bei 
Zusatz  von  Wasser  ein  gefärbtes  Krystallmehl  abscheidet,  welches 
sich  in  Weingeist  mit  bläulicher  Farbe  unter  starker  Fluores- 
cens  löst 

Diese  Keaktionen  des  Pyroguajacins  sind  bisher  nicht  beobachtet 
worden,  indess  Kontrolversuche  zeigten  auch  bei  Pyrognajaciu, 
welches  aus  Ouajakharz  dargestellt  war,  ein  gleiches  Verhalten. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen : 

L  0,2ödO  gaben  0,1710  H,0  und  0,7115  CO, 
U.  0,2327       .      0,1552  H,0  und  0,6521  00, 
berechnen  für:  berechnet  für:  gefunden: 

Ci9  Hja  0,  (D.  und  N.)        Cja  H,g  0  ,  (W.)  I.  II. 

C  76.51  76.59  76.67        76,40 

H   7,38  6,38  7,50  7,30 

Diese  Zahlen  passen  zu  der  von  D e v i 1 1  e  und  Nachbaur 
angegebenen  Formel  CtsHttOg. 

Dagegen  wurde  der  Wasserstoffgehalt  um  etwa  1  Pros,  höher 
9la  von  Wies  er  gefunden. 

Einwirkung    schmelzenden    Kalihydrats    auf 

Ouajakonsäure. 

20,0  Ouajakonsäure  und  60,0  Kalihydrat  wurden  unter  Zusatz 
einiger  Gramm  Wasser  im  SilberÜegel   erhitzt    AnÜEuags  schwimmt 
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die  geschmolsene  S&nre  in  t&hcn  Klampen  oaf  der  Lange,  bei 
längerem  Erhitzen  mischen  sich  Lauge  und  Säure  homogen  unter 
starker  Aufblähung,  bei  weiterer  Wärmezufuhr  nimmt  die  Misohung 
unter  Volumverminderung  steigere  Konsistenz  an,  um  sich  alsdaim 
unter  Gktsentwickelung  wieder  aufzublähen. 

Der  Versuch  wurde  als  beendet  angesehen,  als  eine  herausge- 
nommene Probe  mit  Schwefelsäure  keine  Botäbrbnng  mehr  lieferle. 
Hierauf  wurde  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kohlendiozyd 
gesättigt,  um  etwaige  Phenole  abzuscheiden,  und  dann  mit  Aether 
behandelt.  Nach  der  Verdunstung  des  letzteren  hinterblieb  eise 
sirupGse,  rotbraune  Masse,  die  mit  Eisenchlorid,  dann  Ammoniak  be- 
handelt, grüne  beziehungsweise  violette  Färbung  zeigte,  and  anuno- 
niakalische  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung  reduzierte.  Der 
Körper  konnte  nicht  krystalünisch  erhalten  und  seine  Zasaoune&- 
setzung  nicht  bestimmt  ermittelt  werden.  Derselbe  ist  möiglichev» 
weise  Homobrenzkatechin. 

Hierauf  wurde  die  Kohlensäure  durch  Salzsäure  ausgetrieben« 
um  Karbon  säuren  abzuscheiden,  welche  durch  Aufnahme  mit  Aether 
von  der  wässrigen  Salzlösung  getrennt  wurden.  Durch  Behandlung 
mit  gespanntem  Wasserdampf  gelang  es,  aus  der  eingeengten 
ätherischen  Lösung  flüchtige  Säuren  abzuscheiden,  welche  Lakmas 
röteten  und  sidi  nicht  klar  im  Wasser  lösten. 

Die  trocknen  Alkaliverbindungen  der  Säuren  lieferten,  mit 
arseniger  Säure  erhitzt,  die  Kakodyhreaktion,  ebenso  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  einen  Fruchtäthergemch :  Essigsäure.  Einigermaiben 
auffallend  war  das  Reduktionsvermögen  gegen  ammoniakalische 
Silberlösung.  Dasselbe  deutet  auf  Ameisensäure.  Der  Destillations* 
rückstand  wurde  neutralisiert,  mit  Bleiacetat  gefällt  und  diese  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  gelbe  Filtrat  lieferte  nach  ge- 
hörigem Eindampfen  farblose,  sehr  schöne  Nadeln,  die  bei  197  bis 
IdfiO  schmelzen,  ammoniakalische  SilberlösuDg  reduaeren  und  mit  ECisen- 
chlorid  eine  blaugrüne  Färbung  geben,  die  durch  Zosats  verdtUinter 
Sodalösung  in  Roth  umschlägt.  Die  Ausbeute  war  sehr  gering. 
Doch  kann  nach  Schmelzpunkt  und  den  anderen  Eigenschaften  die  Iden- 
dität  mit  Protokatechusäure  nicht  zweifelhaft  sein. 

Die  Ouajakonsäure  liefert  somit  beim  Schmelzen  mit  KaKhydrat 
Protokateehnsäure  neben  kleinen  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  snd 
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Kdipw  phenolardgen  Charakters,  vcm  dem  es  unentschieden   bleibt, 
ob  derselbe  Homobrenskatechin  ist  oder  nioht. 

in.    Gaajacinsänre 
(B  etaharz)^). 

Uftter  dem  Namen  Betahars  hat  HadeUoh  1862  einen  Bestand- 
teil des  GuajakharaeB  besdhiieben,  der  beim  Ausziehen  der  Gkiaja- 
JDQpatmre  durch  Aether  nngelöst  bleibt.  (Vergl.  DarsteUongcrrerMiFiii 
der  Ghn^akoDflilare.)  Wir  bezeiehiieQ  diese  Substanz  mit  demNamoi 
Q-naj  acinsänre. 

Dieselbe  wird  daroh  Behaadlimg  ilurer  ^ehoiis6hen  LOsnng 
mit  iiisoh  gegltthtor  TiedkoUe  gereinigt  nnd  durch  Znsatz  von 
Aether  anö  der  alkoholisohen  Lösung  gefiült. 

Die  Gkiajacinsänre  ist  ein  gtff^*  und  geschmackloses  hell- 
braunes Pulver,  welches  mit  leuchtender  Flamme  Ohüe  Bflckstand  ver- 
brennt. Dasselbe  ist  unlöslich,  resp.  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  BeQzpL  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  löslich  in 
Alkohol»  Eisessig  und  Eissigäther.  Von  Aetza^alien  —  nicht  von 
Alkalicarbonat«!  ^-  wird  die  Ouajacinsäure  selieia  in  dar  Sftke  leicht 
gelöst  und  durch  Sfturen,  auch  durch  Kohlensfture,  ^eder  gefällt. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchloridlösnng  eine  unbe- 
BifliiäGtge  heUblaugrüne  FSrbung.  In  koüz.  Schwefblsaure  löst  sich 
die  Gaajacinsänre  mit  rotbrauner  Farbe.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  «twa  200'<^. 

Befhufs  Analyse  wurde  die  S&ure  aus  der  filtrierten  alkalischen 
Lösung  durch  Salzsäure  gefUlt,  dann  durch  wiedexholtes  Lösen  in 
AlkeSiol  und  Ausfällen  durch  Aether  gereinigt  Die  bei  100^  ge- 
trocknete Substanz  gab  folgende  Zahlen : 

L  0,1938  g  gaben  0,4600  00^  und  0,1028  HsO 
II.  0,1942  g      „       0.4623  CO,    .     0,1038  H,  0 

Gefunden :  Berechnet  für :  Gm  H^  O« 

I.  n. 

0  64,73  164,41  Proz.  65,28 

H    A.B9  5,82      .  5,70. 

Hadelic.h.,  dessf^  Präparat  ^ticksteffhaltig,  elso  niqbt  j^ 

war,   fand  67,9  P^oz.  G,  5,8  ^roz.  H  und  stellte  auf  Grand  diesff 

Anal3rse  dieFormehi  CUH14O4  oder  0^0  H^O«  auf. 


1)  Hadelieh,  Joutv  pr.  ^em.  Bd.  S7,  840. 
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Da  die  amorphe  Sabstans  nicht  die  Eriterien  der  Reinheit 
hat,  80  haben  obige  Analysen  natürlich  nur  einen  aweifclhaften 
Wert    Dieselben  entsprechen  einigerma&en  der   Formel  QioH^Of- 

Benaoylyerbindung. 
5  Teile  Gu^jaoinsänre  worden  in  einer  yerdünnten  Losung  von 
10  g  Natronhydrat  gelöst  und  mit  7,5  T.  Benioylohlorid  anhaltend 
geschüttelt  Nach  einiger  Zeit  schied  sich  ein  körniges  Polyer  ans. 
Dasselbe  wurde  durch  wiederhoUes  Lösen  in  Eisessig  und  Aua- 
fiülen  mit  Wasser  gereinigt,  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen. Die  fienioylverbindung  steUt  dann  ein  weübes,  krystallini- 
sches  Pulver  dar,  welches  bei  155 — 158^  schmilit  und  in  Alkalien 
unlöslich  ist    Die  Analyse  gab  Werte,  welche  für  die  Fonnel 

CnH,^0,(C,H5  0)g 
annAhemd  stimmen. 

I.    0,2430  g  gaben  0,6430  CO,  und  0,1 166  B«0. 
n.    0,1994  g  gaben  0,5278  00s  and  0,0922  H,0. 
Gefunden  Berechnet  für  0^  H,g  0,  (O7  H^  O]^ 

I  n 

0  72,16    72,18  Pros.  0  71,80  Pros. 

H    5,32      5,18      »  H    4,85      . 

Diese  Formel,  welche  allerdings  mit  Besenre  aa^sestellt  wird, 

würde  dafbr  sprechen,  daib  die  Ghiiyacinsfture  drei  HydrozylgrappeD 

enihftlt 

Durch  trockene  Destillation  der  Guajacinsäure  wurde  Tiglinaide- 

hyd  und  ein  zwischen  216  und  220^  siedendes,  kreosotartig  rieohendeB 

Oel  erhalten,  welches  Silberlösung  reduzierte,   mit  Eisenchlorid  eine 

Ghrttnf ilrbung  lieferte  und  die  Zusammensetsnng  des  Ereosols  Cg  Hm  Og 

zeigte. 

0,3586  g  gaben  0,9104  00,  und  0,2882  H,  O. 

Gefunden  berechnet 

für  KreoBol  O^HioO,    für  Guigskol  G,H^O| 
C  69,21  69,56  67,74 

H    7,37  7M  6,45. 

Der  Tiglinaldehyd  wurde  als  solcher  identifiadert  durch  das 
bei  288^  schmelzende  Phenylhydrason.  Neben  Ereosol  waren  auch 
erheblich  höher,  bis  gegen  SOO^  siedende  dunkle  Gele  entstanden. 


^^B 
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Die  Ghiajakharzsftore,  Ghiajakons&ureundOuajaoiiiBftare  bilden  wie 
schon  in  der  Elinleitang  dargele^  die  Hauptbestandteile  des  Gtiajak- 
hanes,  hinter  denen  der  Menge  nach  die  anderen  erheblich  zutLck- 
treten. 

Modifizierte  Trennungsmethode  der  Harssäuren. 
Neben   dem  im  vorhergehenden   besohiiebenen  Veriahren  der 


Trennung  dieser  drei  Körper,  welches  auf  der  iWlbarkeit  des 
Kftlinmsalies  der  Onajakhanssäore  ans  der  alkdioKsehen  Lösnng  des 
Harses  doroh  alkohoUsohes  Kali,  femer  auf  der  ünlOslichkeit  der 
Ghiajacinsttare,  der  Löslichkeit  der  Gnajakonsänre  in  Aether  beruht, 
kann  man  sich  noch  eines  zweiten  Trennongsverfahrens  bedienen» 
welches  darani  sich  grOndet,  da&  die  Ghujacinsftnre  in  hei£sem  Benzol 
nnlöslich,  die  Onajakonsänre  und  Gnajakharzsänre  darin  löslieh  smd, 
daiSs  femer  ans  der  erkalteten  Benzollösnng,  ans  welcher  schon  direkt 
ein  Teil  der  Onajakonsänre  sich  aosscheidet,  dnroh  Petrol&ther  nnr 
die  Gnajakonsftnre,  nicht  die  Gnajakharisftnre  gefidlt  wird. 

Um  dieses  VerfiJuren,  welches  von  Herm  S  a  n  e  r  auf  meine 
Veranlassnng  ntther  ausgearbeitet  ist,  zur  Anwendung  zu  bringen, 
operiert  man  am  besten  f  olgendermassen : 

Das  gepulverte  Harz  (100  Teile)  wird  mit  der  fünf&chen 
Menge  Seesand  vermischt,  die  Mischung  mehrmals  mit  je  500  T« 
Benzol  (sied.  80 — 82^  heÜB  am  BückfluX^kühler  extrahiert,  sodann  heils 
filtriert  Die  Ghiajacinsäure  bleibt  hierbei  ungelöst.  Aus  der  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Teil  der  (Juajakonsäure  aus,  welcher 
ahfiltriert  wird.  Das  FQtrat  wird  auf  Vs  (^^  ^')  eingedampft, 
1500  cc.  Petrol&ther  zugesetzt:  Der  Best  der  gelösten  Ghiajakon- 
säure  scheidet  sich  aus,  wird  abfiltriert.  Die  GKiajakharzsäure  bleibt 
gelöst,  wird  durch  Znsatz  einer  Lösung  von  20  g  Ealihydrat  in  100  g 
absoluten  Alkohols  als  Ealiumsalz  abgeschieden,  welches  weiter  ver- 
arbeitet wird.  Die  Ghiajacinsäure  kann  vom  Sand  durch  heLben  Al- 
kohol oder  durch  verdünnte  Natronlauge  getrennt  werden. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  ist  es  zweckm&ibig,  die 
(jhiajacinsfture  und  Guajakonsäure  schUeMich  behufs  vollstSndiger 
Trennung  nochmals,  jede  fiOr  sich,  mit  Aether  zu  behandeln,  welcher 
sie  besser  als  Benzol  trennt 
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Nebenbestandteile  des  Onajakharzes. 

Anfser  den  drei  Hauptbestandteilen  des  Gkiigakharses,  Goajak- 
harzB&nre,  Ouajacons&ure  und  Ghiajakixisäure  werden  in  der  Litteratar 
des  Harzes  noch  zwei  in  sehr  geringen  Mengen  vorhandene  Bestand- 
teile erwähnt:  Die  Qua  jaksäure  oder  GKiajacylsfture  und  daa 
Guajakgelb.  Erstere  würde  von  Thierry  aus  einem  aus  dem  Holxe 
eKtrahierten  Gaajakhan  (Renno  Gtugad  e  ligno)  isoKeirt  und  soll 
gjänzende  Nadeln  bilden,  die  nach  der  Analyse  von  Deviile  cBe 
Zusammeasetiung  GeH^Os  besitaen  und  bei  der  Destillation  in 
ÜKglinaldehyd  (Guajol)  GsH^O  und  Kohknsäure  zerfallen  sollen. 
Hadelioh  erhielt  aus  2  kg  das  Harzes  0,1  g  dieser  Säure. 

In  den  uns  zur  Verfügung  stehenden  Sortoi  natOriiohien  Guajak- 
Jiarzes  (Besina  Gnajad  naturalis)  konnte  diese  Säure  nicht  aüigefunden 
werden. 

Dagegen  wurde  das  Guajakgelb  nach  «daem  von  dorn 
Hadelicdi'schen  verschiedenen  Vorfahren  iaoKert  und  analjpwert,  sowie 
noch  ein  bisher  nioht  beobachteter  Bestandteil  des  Harzes  rein  dar- 
gestellt» nämlich  das  ätherische  Gel,  das  Gu  aj ak  öl. 

Das  Guajakül  und  Guajakgelb  lassen  sich  von  den  pheool- 
artigen  drei  Harzsäuren  sehr  lüfijxt  auf  Grund  der  Thatsa<Qhe  trennen, 
daiä  ^e  in  Alkalicarbonaten  in  der  Kälte  löslich  sind. 
Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Sättigen  mit  Kohlensäure  und  nach- 
heriges  Ausschütteln  mit  Aether  das  GuajaJköl  gewönne, 
während  aus  der  zurückbleibenden  Lösung  durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure und  Ausäthem  das  Guajakgelb  erhalten  wird. 

a)  Guaj  aköl. 

300  g  Guajakharz  wurden  mit  300  g  krystallisierter  Soda  und 
2  Liter  Wasser  ausgekocht,  beils  filtaiert.  Aus  der  gelben  Lösung 
scheidet  eich  beim  Erkalten  ein  Teil  der  Harzsäuren  aus,  der  ab- 
filtriert wird.  Das  f^trat  wird  mit  Kohlensäure  gesätdgtp  wodurch 
der  Best  der  Harzsäuren  gefällt  wird.  Die  filtrierte  Lösung  wird 
mehrmals  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  hinterläüit 
beim  Verdunsten  das  Guajaköl  als  ein  dickflüssiges  hellgelbes  Gel, 
welches  an  der  Luft  sich  allmälig  etwas  dunkler  färbL  Dasselbe 
besitzt  einen  höchst  eigentümlichen,  aromatischen  (Geruch,  der 
namentlich     beim   Erhitzen    mit    Wasser   hervortritt ,    mit    dessen 
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DBinpfen  das  Oel  flClchtig  ist.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  reichlich, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Es  ist  nicht  destillierbar, 
sondern  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickdang  stechend 
riechender  Dämpfe.  Dasselbe  wird  dnroh  Destillation  mit  Wasser - 
dampf  und  Ansäthem  als  farbloses,  allmälig  fest  werdendes  Oel  er- 
halten. 300  g  des  Harzes  gaben  etwa  2  g  des  Oeles.  Die  ünter- 
snohang  desselben  bleibt  vorbehalten. 


b)  Gnaj  akgelb. 

Das  in  oben  beschriebener  Weise  gewonnene  Gnaj  akgelb  ist 
eine  ausgesprochene  Säure,  in  Alkalicarbonaten  gelb  löslich,  durch 
Kohlensäure  daraus  nicht  abscheidbar,  sondern  nur  durch  Mineral* 
säuren.  Es  wird  von  syrupösen  £eimengungen  gereinigt  durch  mehr- 
mehrmaliges  Lösen  in  heilsem  Weingeist,  Zusatz  heilsen  Wassers 
bis  zur  beginnenden  Trübung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  zunächst 
eine  syrupöse  Materie,  dann  grolse,  fast  farblose  Erystalle  des 
Qm^nkgelbs  ab.  Durch  Znsatz  von  wenig  Aether  wird  der  Syrup 
entfernt,  die  kompakten  Erystalle  dann  noch  einige  Male  aus  heüsem, 
sehr  verdtkBBtem  Weingeist  umkrystallisiert.  Das  Guajakgelb  bildet, 
den  Angaben  von  Hadelich  völlig  entsprechend,  blalbgelbe,  harte, 
quadratische  Oktaeder,  geruchlos,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
Aether,  Schwefel-,  Kohlenstoff,  sowie  in  viel  heüjsem  Wasser.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  11 5  o,  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zer- 
setzen sie  sich  mit  empyreumatischem  Geruch.  Ld  konzentrierter 
Schwefelsäure  lösen  sie  sich  mit  kornblumenblauer  Farbe, 
durch  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  geht  die  Farbe  zuerst 
in  Orttn,  dann  in  Gelb  über,  wird  aber  beim  Erwärmen  wieder  blau. 

Die  gelbe  alkalische  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Säuren 
farblos.  Die  Analysen  entsprechen  am  besten  der  Formel  C20H90O7. 

Analyse : 

L  0,2452  g  gaben  0,5800  0  0,,  0,1276  HfO. 
IL  0,1505  g  gaben  0.3543  CO,,  0,0837  HjO. 

Gefunden  Berechnet 

L:                 IL:                für  O^HaO^:  für  C»  H,o  O7 '• 

C     64,51              64,20                         64,17  64,51 

H       5,78               6,11                           5,88  5,37. 

▲rak.  4.  Pkam.  CCXXXIV.  BdB.  8.  H«ft  30 
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Das  Oaajakgalb  ist  sticksto  ff  fr  e  i,  entgegen  den  Angaben 
von  Hadelich. 

Ans  300  g  des  Harzes  worden  etwa  2  g  GNiajakgelb  gewonnen. 


2.  Yersuche  zur  Synthese  der  Säuren  des 

Guajakharzes. 

Von  0.  Doebner. 

Die  Beobachtung,  daia  die  drei  Hauptbestandteile  des  Gku^jak- 
harzes  —  Guajakharzsäure,  Oaajakonsäore  und  Guacinsäure  —  bei 
der  trockenen  Destillation  sftmmtlich  Tiglinaldehyd  und  Guajakol  resp. 
EreoBol  liefern,  deutet  darauf  hin,  dalä  diese  Substanzen  in  ihrer 
Struktur  einander  nahe  stehen,  daijEi  sie  femer  den  im  Tiglinaldehyd 
vorhandenen  Komplex 

GH,      CH, 

I  I  einerseits,  den  Gnajakol-  resp.  Ereosolkomplex 

OH  as  C — OH^^ 

'~~^«^r<lQg  *  andererseits  als  integrierende  Bestandteile  enthalten. 

Die  aus  den  Analysen  gefolgerten  empirischen  Formeln 

C|Q  H,!  O4  Guajakharssfture, 

G^oHtiOs  Gnajakons&ord, 

^n^^^?  Guajacins&ure 
im  Zusammenhang  mit  der  Beobachtung,  dals  die  Guajakharze&nre 
eine,  die  Ghiajakonsfture  zwei,  die  Gnajacinsäure  wahrscheinlich  drei 
Benzoylgruppen  aufnimmt,  könnten  zu  der  Vermutung  führen,  da& 
diese  drei  Säuren  sich  wesentlich  durch  die  Zahl  der  Hydroz]^- 
gruppen  von  einander  unterscheiden,  dafs  die  erste  eine,  die  zweite 
zwei,  die  dritte  drei  freie  Hzydroxylgruppen  bei  sonst  gleicher  oder 
wenigstens  ähnlicher  Struktur  enthielte.  Nun  zeigen  Guajakonsinre 
und  Guajadnsäure,  welche  beide  amorph  sind  und  sich  in  kons. 
Schwefelsäure  mit  roter  Farbe  lösen,  in  der  That  grofse  AehnHchkeit 
in  ihrem  Verhalten,  während  die  krystallinische  Guajakharzsänre  sich 
wesentlich  von  den  anderen  unterscheidet. 

Man  konnte  erwarten,  durch  synthetische  Versuche  einen 
näheren  Einblick   in   die  Struktur   dieser  Körper  zu  gewinnen,   ins- 
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besondere  sehemt  es  nicht  ansgeschlossen,  daOa  ans  Tiglinaldehyd 
ond  Gkiajakol  oder  Kreosol  oder  aach  Pyrogalloldimethyl&iher  eine 
sehen  dieser  Snbstansen  sioh  aufbanen  lassen  wird. 

So  konnte  man  ans  Tiglinaldehyd,  einem  Mol.  Kreosol  und 
einem  Mol.  Gnajakol  einen  KOrper  von  der  empirischen  Formel  der 
Goajakharzsäore  CuH^O«  gewinnen  nach  dem  Schema 

OHg     CH,  .  y  OCH, 

CH  =  (i-CH(  ^oCH,==C«H^O,. 

C.  H,-CH, 

£8  hat  sich  geseigt,  dals  durch  Kondensation  von  Tiglinaldehyd 
mit  Gnajaool  nnd  anderen  Methyläthem  mehratomiger  Phenole,  wie 
Kreosol,  PyrogalloldimethylätherinEisesaiglösang  mittels  konzentrierter 
Salzsäure  amorphe  harzartige  Produkte  von  dem  Typus 

CH3      CH, 

Cfl  =  C  —  CH  (C,  H,<Q^^»)     etc. 

in  der  That  entstehen,  welche  zwar  von  der  krystallischen  Guajak- 
harssäure  sehr  verschieden  sind,  aber  mit  den  amorphen  Säuren  des 
Guajakharzes  die  Eigenschait  teilen,  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mi 
blutroter  Farbe  zu  lösen,  welche  aber  die  Bläuung  durch  Eisenchlorid 
nicht  zeigen.  —  Diese  Synthesen  wurden  in  folgender  Weise 
ausgeftihrt. 

Kondensation    von    Tiglinaldehyd    mit    Guajakol 

und  Kreosol.^) 
5  Teile  synthetisch  dargestellter  Tiglinaldehyd  (1  Mol.)  und 
je  9  Teile  Guajakol  und  Kreosol  (je  1  Mol.)  wurden  in  20  {Teilen 
Eisessig  gelöst,  dazu  2  Teile  konz.  Salzsäure  gesetzt,  nnd  die 
Mischung  20  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Die  Flüssigkeit 
nimmt  hierbei  dunklere  Färbung  an  und  verdickt  sich.  Dieselbe 
wurde  nun  in  V4  ^  konzentrierte  Salzsäure  gegossen  und  noch 
15  Minuten  erhitzt,  sodann  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Es  schied 
sich  ein  braunes  Harz  aus,  welches  gesammelt,  durch  Behandlung 
mit  Wasserdampf  vom  überschüssigen  Guajakol  resp.  Kreosol  befreit, 

39» 


il2  O.Doebner:    Synthese  der  Guajakharas&aren. 

in  T6rdtiimt«r  Natronlaage  gAdat  und  durch  verdttamte  Salnilare 
nieder  abgeeoUeden  warde.  Getrocknet  und  ptdTerieiert  stellt  da« 
Hars  ein  amorphes,  hellbraimes  Pnlver  dar,  in  Wasser  tinlöslieh, 
hteüoh  io  Alkohol,  in  kons.  SohwefehAvre  mit  kirschroter  Farbe 
Idslioh. 

Es  besitst  der  Analyse  zufolge  die  Zusammensetsung  G»  H«  Qt» 
ist  also  isomer  der  Gnajakharzsäure. 

0,2996  g  gaben  0,8012  CO2  und  0,1939  Bfi. 

Oefunden :  Berechnet  für  G^)  H^  O4 

C   72,89  73,17 

H    7,37  7.32 

Die   Struktur    des   Hanses    ergiebt    sich   aus   seiner   Bildung 

entsprechend  der  oben  mitgeteilten  Gleichung  als: 

/OCHg 

CH3  CH3/^«^«\(j3 

CH=C-CH  ry^^^ 

Ein  Hans  von  ähnlichen  Eigenschaften,  ebenfalls  in  konxen- 
trierter  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe  löslich,  von  der  empirischen 
Zusammensetzung  der  Guajakonsäure  wurde  durch  Kondensation  von 
Tiglinaldehyd  mit  einer  Mischung  von  je  1  Mol.  Guajakol 


und  Pyrogalloldimethyläther 


/OCHj 


n  TT    (GCH3)2 

^«^8  OH 
nach  dem  vorher  beschriebenen  Verfahren  gewonnen. 

Dasselbe  besitzt  entsprechend  seiner  Entstehung  die  Stroktor: 

OH3    CHj/^^^Bv^^^ 

0,1726  g  gaben  0,4441  COg  und  0,1141  H3O. 

Gefunden:  Berechnet  für  CjoH^^O^ 

0   70,16  C    69,76 

H    7,36  H    6.97 


1)  Bei  diesen  Versuchen   bin  ich  von  Herrn  Dr.  Kaltwasser 
in  sehr  dankenswerter  Weise  unterstützt  worden. 
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Dieses  Han  seigt  ebenfalls  nicht  die  fiClr  die  Gnajakonsfture 
charakteristische  Blftanng  dorch  Oxydationsmittel. 

Schlielslich  wurde  ans  Dimethylpyrogallol  (2  Mol.)  nnd  Tiglinal- 
dehyd  noch  ein  fthnliches  Hiarz  von  der  Formel 


CH.  CH. 
CH=C— CH 


.OH 
^A=(üCHe)2 


dargestellt,  in  konzentrierter  Schwefelsäure   mit   roter  Farbe  löslich. 

0,2339  g  gaben  0,5816  CO2,  0.1565  H,0 

defbnden:  Berechnet  ftlr  CsjHigOf 

C   67,81  67,38 

H    IM  6,95 

Bekanntlich  ist  es  zuerst  v.  Baeyer^)  gewesen,  welcher 
harzartige  Substanzen  durch  Kondensation  von  Aldehyden  mit  Phe- 
nolen darstellte.  Dals  die  amorphen  Sfturen  des  Ouajakharzes — Oua- 
jakonsfture  und  Guajacinsäure  auiser  Guajakol-  resp.  Kreosolresten 
auch  Dimethyl-  oder  Monomethyl-pyrogallolreste  enthalten,  ist  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  wahrscheinlich,  deun  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Guajakharzes  entstehen  aufser  Guajakol  und  Kreosol  auch 
noch  bis  gegen  300^  siedende  Oele,  in  denen  Pyrogalloläther,  wenn 
auch  noch  nicht  daraus  isoliert,  doch  sehr  wohl  enthalten  sein 
können.  Bekanntlich  treten  dieselben  auch  als  Begleiter  des  Kreo- 
sots bei  der  Destillation  des  Buchenholzes  auf  und  sind  neben  Gua- 
jakol und  Kreosol  im  Buchenholztheer  enthalten. 

Jedenfalls  deuten  auch  die  Elrgebnisse  dieser  synthetischen 
Versuche  darauf  hin,  dais  die  Harzsäuren  des  Guajakharzes,  wie  sich 
dies  auch  aus  ihren  Spaltungsprodukten  ergiebt,  einem  im  Pflanzen- 
teich ziemlich  zahlreich  vertretenen  Typus  von  Harzen  angehört  — 
dem  Typus  der  Phenol-Harze,  welche  als  Kondensatsprodukte  von 
Phenolen  nxit  Aldehyden  oder  anderen  Radicalen  aufzufassen  sind. 
Zu  diesem  Typus  können  im  weiteren  Sinne  des  Wortes  alle  die- 
jenigen Harze  gezählt  werden»  welche,  wie  dies  die  klassischen 
Untersuchungen  von  Hlasiwetz  über  die  Harze  erwiesen  haben,  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien,  Phenole,  besonders  Brenzoatechnin,  B<esorcin, 
Phloroglucin  oder  Phenolsäuren,  besonders  Peraozybenzoesäare  und 
Protocatechusäure   liefern. 


l)  Baeyer,  Ber.  d.  ohetn.  Ges.  25«  280,  1094. 
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3.  lieber  das  Oui^akblau. 

Von  0.  Doebner. 

Unter  den  Reaktionen  des  Onajakharzee  hat  die  durch  die  Eis- 
Wirkung  gewisser  oxydierender  Agenden,  besonders  auch  des  ozoni- 
sierten Sauerstoffs  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes  auf- 
tretende  BlaufUrbung  das  Interesse  der  Chemiker  seit  lange  auf  sich 
gezogen ;  auch  ist  diese  BlauflUrbung  als  Reaktion  auf  kleine  Mengen 
Ozon,  Blausfture  und  Blutfarbstoff  vielfach  in  Gebrauch.  Obwohl 
über  diese  Farbenreaktion,  die  Bedingungen,  unter  denen  sie  ein- 
tritt und  ihre  Bedeutung  für  den  Nachweis  des  aktiven  Saaerstofis 
vielfache  Publikationen,  namentlich  von  Schönbein  und  Schftr 
vorliegen,  so  ist  doch  w^en  seiner  Unbeständigkeit  die  Zusammen- 
setzung des  Guajakblaus  bisher  nicht  festgestellt,  überhaupt  keine 
Analyse  desselben  mitgeteilt  worden.  Die  bisherigen,  auf  die 
Guajakblaureaktion  bezüglichen  Ergebnisse  der  Untersuchungen  sind 
erst  kürzlich  von  S  c  h  ä  r^)  in  einer  besonderen  Monographie  über^ 
sichtlich  zusammengestellt  und  kritisch  beleuchtet  worden,  gleich- 
zeitig ist  auch  die  Anwendung  der  Guajaktinktur  als  Reagens  in 
verschiedenen  Richtungen  erörtert  worden.  —  Unter  Bezugnahme 
auf  diese  Zusammenstellung  mag  hier  auf  eine  vollstibidige  Wieder- 
gabe der  betreffenden  Literatur  verzichtet  werden,  vielmehr  mögen 
meinen  eigenen  Versuchen  nur  einige  der  wichtigsten  bisher  fest- 
gestellten Thatsachen   vorausgeschickt  werden. 

Schönbein^)  hatte  bereits  ermittelt,  dals  die  Ouajakharz- 
blftuung  auf  der  Bildung  einer  intensiv  blauen,  eigentümlichen, 
lockeren  Sauerstofiverbindung,  einem  „Ozonid'',  eines  Harsbestand- 
teiles  beruht.  Hadelich  und  namentlich  auchSch&r  stellten  dann 
fest,   dafs  dieser  Harzbestandteil  die  Guajakonsfture  ist. 

Die  Agentien,  welche  die  alkoholische  Lösung  der  Guajakon- 
sfture in  das  Blau  überzuführen  geeignet  sind,  können  in  mehrere  Kate- 
gorien eingeteilt  werden: 


1)  Schär  «über  die  Anwenduncen  der  Ghiigakharzlöaung  (Guajak- 
tinktur) als  ReageDS*.  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  und  ihn» 
Beziehungen  zur  Hygiene  etc.    Jahrgang  1895. 
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I.  Direkte  oder  indirekt^  Oxydationsmittel,  wie  Kalininpennan- 
ganat,  salpetrige  Säure,  Mangan-  und  Bleisaperozyd,  Ghlor-,  Brom- 
nnd  Jodwasser,  ammoniakalisoheSilberlösung,  Eisenchlorid,  Chromsäure. 

n.  Aktiver  gasförmiger  Sanerstoff  (Ozon),  besiehongsweise 
gewöhnlicher  Sauerstoff  nnter  Mitwirkung  von  Substanzen,  welche 
ihn  in  den  aktiven,  ozonisierten  Zustand  verwandeln.    Es  sind  dies: 

1)  Kupfersalze  bei  Oegenwart  von  Blausfture  oder  Cyanver- 
bindungen  des  Kupfers.  Diese  von  Pagenstecher  1819  zuerst 
beobachtete  Beaktion  ist  von  Schönbein^j  und  Schür*)  be- 
sonders eiijgehend  untersucht  worden.  Letzterer  zeigte,  da£s  bei 
Gegenwart  von  Kupfersalzen  wie  Blansfture  auch  Cyanmethyl  und 
seine  Homologen,  femer  Sulfocyanverbindungen,  Ferro-  und  Ferri- 
cyanide  ozonisierend   und   damit  blauend  auf  Gnajakonsäure  wirken. 

2)  Pflanzliohe  und  tierische  Fermente  oder  Enzyme,  sogenannte 
,,Ozydationsfermente",  so  die  auf  irischen  Schnittflächen  verschiedener 
Knollen,  Früchte  und  Samen  (Kartoftel,  Aepfel  etc.)  sich  entwickelnden 
Fermente  (Schönbein),  das  Ghunmi*Ferment  (Wiesner),  die  Fermente 
des  Malzauszuges,  des  Speichels,  der  frischen  Milch  u.  a..  bewirken 
durch  Ozonisieren  des  Sauerstoffs  ebenfalls  Bläuung  der  Gaajak- 
tinktur. 

3)  Das  mit  Sauerstoff  beladene,  dem  Licht  ausgesetzte,  soge- 
nannte insolierte  oder  ozonisierte  Terpentinöl  blaut  inG^enwart  von 
Blutüarbstoff  sowie  gewisser  pflanzlicher  und  thierischer  Fermente  die 
Gaajakonsäuie. 

4)  Wasserstoffisuperoxyd,  welches  an  sich  in  verdünnter  Lösung 
Gnajakonsäure  nicht  blaut,  übt  diese  Wirkung  bei  Anwesenheit  von 
Ferrosulfat  oder  Blutfarbstoff  oder  den  genannten  Fermenten  aus. 

In  diesen  vier  FfiUen  sind  es  die  Kupfersalze,  die  pflanzlichen 
oder    tierischen    Fermente,    beziehungsweise    das   Hämoglobin   des 
Bluts,    welche  als  Ueberträger  des  ozonisierten   Sauerstoffs    auf  die 
Guf^'akonsäure  anzusehen  sind. 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  Guajakblaus 

Für  die  Darstellung  des  reinen  Blaus  aus  Gnajakonsäure  eignet 
sich  von  den  zahlreichen,  vorher  zusammengestellten  Oxydations- 
mitteln nach  meinen  Erfahrungen  am  besten  das  Eisenchlorid.  Nach 

^)  Schön bein  K.  Rep.  Pharm.  [3]  18,  S.  356 

5)  Schär  Ber.  ehem.  Ges.  III,  21. 
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yielen  Versuchen  ist  es  gelungen,  die  GKiqakonfl&are  nahen  quanti- 
tativ in  Oaajakblau  nach  folgendem  Verfahren  ttbersuführen : 

Zur  Anwendung  gelangen :  Einerseits  eine  Lösung  von  10  g 
Eisenchlorid  (rein  und  wasserfrei)  in  3  Liter  Wasser, 

Andererseits  eine  Lösung  von  10  g  reiner  Ouajakon- 
säure  in  1  Liter  96prozentigen  Alkohols. 

Zu  je  300  0.0.  der  Eisenchloridlöaung  (enthaltend  1  g  Bisen« 
dilorid)  gielüst  man  je  100  c.o.  der  alkoholischen  GKiajakonsinreldsusg 
unter  Umschütteln  ziemlich  rasch  hinzu.  Sofort  scheidet  sich  der 
Farbstoff  in  tief  himmrihlauen  Flocken  ab,  die  sich  be^ji  Sohüttehi 
zusammenballen.  Der  Farbstoff  wird  rasch  abfiltriert,  mit  kalten 
Wasser  gewaschen,  abgepre&t  und,  gesdiützt  vor  der  Einwirkung 
des  Lichts,  an  der  Luft  oder  im  Ezsiccator  über  Ghlorcaicium  im 
Vacuum  getrocknet.  Hierbei  nimmt  der  im  feuchten  Zostande 
dunkelblaue  Farbstoff  eine  etwas  hellere  F&rbung  an,  er  bildet  im 
trockenen  Zustand  ein  hellblaues  Pulver.  Um  Spuren  von  beige- 
mengter Guajakonsäure  zu  entfernen,  wurde  der  lufttrockene  Farb- 
stoff mit  Benzol  übergössen,  welches  die  Guajakons&ure  löst,  den 
Farbstoff  dagegen  nicht.  Er  wird  beim  Uebergiefsen  mit  Benzol 
wieder  dunkelblau,  nach  dem  Verdunsten  des  anhängenden  Benzols 
wieder  hellblau. 

Eine  ganze  Beihe  von  Analysen  des  auf  diese  Weise  ge- 
reinigten, lufttrockenen  Farbstoffs  gaben  ziemlich  übereinstinunende 
Werte,  welche  am  besten  der  Formel  C20  H20  O5,  etwas  weniger  gut 
der  Formel  GsoH^Oe  entsprechen. 

I.  0,1664  g  gaben  0.4079  CO,.  0.0896  H^O 


n. 

0.2201  ^ 

„     0,5424  OOj,  0,1160  H,0 

III. 

0,2100  g 

„      0.5237  CO2,  0.1156  HaO 

IV. 

0.2064  ^ 

.      0,5129  COj,  0,1161  HgO 

V. 

0.1766  g; 

,      0,4392  COg.  0.0942  H,0 

VI. 

0.2190  ;s 

,      0,5455  CO2,  0.1193  HjO 
Geliinden : 

I 

II 

III            IV             V             VI 

C    66.86        67,24 

67,62        67,77        67,72        67,95 

H     5,89          6,91 

6.14          6,23          5.92          6.03 

Berechnet  für : 

0«H 

»Oe              OjoHnOe 

67, 

41                        67,04 

y 

61                          6.12 

O.  Doebner:    GaigakbUa.  617 

Die  Analysen  mnigten  im  SauerstofTstrom  im  offenen  Bohr  aiuge- 
fdhrt  werden,  da  die  Snbetans  aiealich  schwer  Terbrennt  Die  Analysen, 
welehe  von  verschiedenen  Pr&paraten  herrühren,  ergaben  im  Darob- 
schnitt  etwa  zwei  Proz.  Kohlenstoff  und  ein  Proz.  Wasserstoff 
weniger  als  die  Qnajakonsäure  C|o  H^  O5  (69,76  Pros«  C,  6,79  Prot.  H) 
nnd  deuten  an,  dafe  das  Blau  nach  der  Gleichui^  . 

OföHwOft-l-Oa  «  C,oHg»0^  f  2B[tO 
entstanden  ist. 

Das  von  der  Guajakonsäure  aa%enonunene  Sanerstoffatom  ist 
im  Gnajakblau  anlberordentUoh  lose  gebunden»  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  eine  Sauerstoffatom  im  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Verftnder- 
erungen  des  Farbstoffes,  welche  in  der  Bntfkrbung  sich  ftnlsem, 
sind  zum  Teil  auf  weitere  Oxydation,  nun  Teil  auf  Reduktion  des- 
selben zu  Gnigakonsäure  zurflckzuführen.  Im  letzteren  Falle  wird 
das  Blau  durch  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  wieder  gebildet,  im 
ersteren  nicht.  Schon  wenn  der  Farbstoff  dem  Sonnenlicht  ausge- 
setzt war,  verblaist  er,  zunächst  an  der  Oberfläche,  allmählich, 
offenbar  unter  tieferer  Veränderung,  wahrscheinlich  weiterer  Oxy- 
dation, da  der  längere  Zeit  belichtete,  verblalste  Farbstoff  durch 
Eiisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  nicht  wieder  in  das  Blau  ver- 
wandelt wird.  Eine  ähnliche  Umwandlung  erfolgt  durch  Einwirkung 
eines  Ueberschusses  des  Oxydationsmittels,  z.  B.  Eisenchlorid  auf  das 
Blau,  er  wird  hierdurch  ebenfalls  dauernd  entfärbt. 

Auch  andere  Oxydationsmittel,  wie  Kaliumpermanganat,  Silber- 
nitrat, letzteres  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber,  ent- 
tärben  ihn. 

Erhitzt  man  das  Blau  auf  100^  so  giebt  es  unter  Entfärbung 
Sauerstoff  ah,  der  Bückstand  ist  von  Ouajakonsäure  verschieden,  bei 
der  Analyse  ergab  er  68,64  Proz.  C,  5,71  Proz.  H,  während 
Chiajakonsäure  C^  H^  0^  69,76  Proz.  C,  6,97  Proz.  H  enthält. 

Dieser  beim  Erhitzen  auf  100^  bleibende  Rückstand  geht  bei 
Behandlung  mit  verdünntem  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung 
wieder  in  das  Blau  über. 

Die  Abspaltung  von  Sauerstoff  aus  dem  Guajakblau  erfolgt  durch 
die  Berührung  mit  den  verschiedensten  Agentien  momentan  und 
giebt  sich  durch  die  Entwickelung  des  Sauerstoffe  teilweise  direkt  zu 
erkennen,  stets  durch  die  Entfärbung.    Löst  man  das  Blau  in  Alkohol 
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oder  Eisessig,  so  entfkrbt  sich  die  zunächst  tiefblaue  Ldsong  nach 
wenigen  Sekunden  unter  Sauerstoffentwickelnng.  GFegen  sehr  yer* 
dünnte  Essigsäure  ist  der  Farbstoff  beständig.  Dagegen  wird  er 
durch  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  selbst  in  grolser  Ver- 
dünnung unter  Gasentwickelung  sofort  entfärbt.  Auch  Beduktions- 
mittel,  wie  schweflige  Säuren,  besonders  in  Gegenwart  von  Zink^), 
entfärben  das  Blau  sogleich,  Alkalien  lösen  das  Blau  unter  Ent- 
wickelang von  Sauerstoff  hellgelb  auf;  Essigsäure  fUlt  aus  dieser 
Lösung  eine  farblose  Substanz  aus,  die  durch  Eisenchlorid  nicht 
wieder  in  das  Blau  übergeführt  wird,  also  nicht  Guajakonsäure  ist 

Dies  ganze  Verhalten  des  Guajakblaus  erinnert  durchaus  an 
das  Wasserstoffsuperoxyd ,  welches  unter  dem  Einfluis  derselben 
Agentien  wie  das  Guajakblau  Sauerstoff  abspaltet. 

Um  zu  prüfen,  ob  das  Sauerstoffatom  aus  dem  Gui^akblau  als 
Ozon  abgespalten  wird,  wurde  das  Blau  mit  Jodkalium  und  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  vermischt,  es  trat  sofort  Entfärbung,  indefii 
keine  Jodabscheidung  ein,  die  auf  Ozon  gedeutet  haben  würde,  Indefii 
auch  das  chemisch  reine  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  gegen  Jodkaliam 
in  verdünnter  Lösung  das  gleiche  negative  Verhalten. 

Versucht  man  sich  eine  Vorstellung  von  der  Struktur  des 
Guajakblaus  zu  bilden,  insbesondere  von  der  Art  der  Anlagening 
des  labilen  Sauerstoff atoms  an  das  Molekül  der  Guajakonsäure,  so 
i8t  zunächst  zu  berücksichtigen,  dals  die  Gaajakonsäure  neben  dem 
Rest  des  Tiglinaldehyds  mindestens  einen,  vielleicht  auch  zwei 
Guajakolreste,  oder  neben  einem  Guajakolrest  vielleicht  auch  einen 
Dimethylpyrogallolrest  enthält,  und  daXs  Guajakol,  in  noch  höherem 
Grade  Dimethylpyrogallol  für  die  Aufnahme  von  SanerstoflF  außer- 
ordentlich eropf^glich  sind.  Das  Oxydationsprodukt  des  Pyrogallol- 
dimethyläthers,  das  Gedriret  oder  Coerulignon  besitzt  nach  den  Unter- 
suchungen von  A.  W.  V.  Hof  mann  und  Liebermann  bekannt 

lieh  die  Struktur.- 

C,  H,  iOCH,)g 
I        XO 


I       /o 

CeH,(OCHa)a 


1)  Vergl.  Schiff,  Liebig^ti  Ancal.  Bd.  Ul,  8.  373. 
»)  Schär  1.  c. 
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WenD   man  für  die  Ghi^jakoiislliire  die  oben  mit  aUer  Beaerve 
anigeetellte  Foimel 

CHs  CH3         n  H  /^^^' 
CH-C-CH  55 

ins  Auge  fassen  will,  so  erscheint  es  nicht  ausgeschlossen,  das  dttn 
Ghiajakblaa  etwa  die  Formel 

CH-c— chI        i 

\(OCH,^ 


oder 


CH.    GH«,    y-,  fr  ^.^  OCH» 
CH=C.CH  ^O 

\4h 


^0  =  CVHar»a 


/^  — '-'» ■"»  ^« 


zukommen  könnte. 

Eine  derartige  Forme)  würde  die  Analogie  mit  dem  Wasser- 
stofi.'juperoxyd 

H.  H  — O 

O0=0  oder:  1 

K^  H  — 0 

zum  Ausdruck  bringen  and  die  Bildung  des  Blaus  durch  Einwirkung 

aktiven  Sauerstoffs   auf  Ouajakonsäure,  wie  andererseits  die  leichte 

Loslösung  des  labilen  Sanerstoffatoms  aus  dem  Blau  erklftren. 

Nachdem  die  Gkiajakonsäure  als  der  Träger  der  Blaubildung 
festgestellt  ist,  werden  die  seit  lange  sum  Nachweis  von  Ozon,  Bläu- 
säure und  Blut  gebräuchlichen  Reaktionen,  welche  seither  mittelst 
der  alkoholischen  Guajakharzlösung  ausgefdhrt  wurden,  sich  weit 
schärfer  gestalten  lassen,  wenn  man  statt  dessen  eine  alkoholische  Lösung 
von  Ouajakonsäure  verwendet.  Es  eignet  sich  zu  diesem  Zweck  nach 
meinen  Beobachtungen  vortrefflich  eine  Lösung  von  1  Teil  Ouajakon- 
säure in  200  Teilen  Alkohol  und  200  Teilen  Wasser,  welche  kurz 
vor  dem  Gebrauch  zu  bereiten  ist. 

Für  den  Nachweis  von  Ozon  oder  Blausäure  wird  ein  mit  dieser 
Lösung  imprägniertes  Papier  mit  einer  Lösung  von  Euprisulfat  odje 
Kupriacetat   (1 :  5000)  getränkt;    dasselbe  zeigt  dann  die  geringsten 
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Spuren  v<m  Oson  oder  Blausäure  an.  Hierbei  ist  selbstrerstllndlich 
die  Anweseoheit  von  Chlor,  salpetriger  Sfture  und  anderen  StoSsti, 
welche  die  Guajaklösung  ebenfitUs  bläuen,  ausiuschlieisen. 

Zum  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  die  erwähnte 
OuajakoDs&nrelösung  mit  einer  sehr  verdttnnten  FerrosnlfaÜOsung 
(1  :  5000)  zu  versetien  und  dann  die  auf  Wasserstoftsmperozyd  zu 
prCLfe&de  LOsuug,  weiche  frei  von  Uineralsäuren  sein  muls,  naugeben. 
Es  tritt  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  Bl&uung  ein. 

Zum  Nachweis  von  Blut  wird  die  Omy'akonsäurelösung  ent- 
weder mit  insoliertem  —  der  Sonne  ausgesetztem  Terpentinöl  oder 
mit  einer  sehr  verdttnnten  Wasserstoffsuperoxydlösung  vermischt 
und  der  auf  Blut  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zugesetzt ;  es  tritt  bei 
Gegenwart  von  Blutfarbstoff  Blsiuung  ein. 


4.    lieber  einige  Derirate  des  p-Amidophenols.^) 

Von  Victor  Wirths. 

Die  Derivate  des  p-Amidophenols  haben  durch  die,  vielen  der- 
selben eigentttmlichen,  physiologischen  Wirkungen ')  ein  erhöhtes 
Interesse  gewonnen.  Die  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen, 
welche  ich  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  auf  Veranlassung  von 
Prof.  D  o  e  b  n  e  r  darstellte,  sind  vorzugsweise  durch  Einftthrung  von 
Radikalen  zweibasischer  S&uren  in  p-Amidophenol,  p-Anisidin  und 
p-Phenetidin  gewonnen. 

Der  Eintritt  der  Radikale  zweibasischer  Säuren  in  die  Amido- 
gruppe  primärer  Amine  kann  bekanntlich  in  drei  verschiedenen 
Richtungen    erfolgen.    Nach  Malfigabe    der   folgenden  Gleichungen: 

1.    R.NH,+B<ggg|-R.N<gg>R  +  2H,0. 
IL    2RNH2  +  R <coOH"'RNH~CO^*^  +  2Ha  0. 

ITI.     RNH2   +H<coOH  =  ^-^^^^"    -I  HjO. 

>R 

HOCO 


*)  Den  Herren  P.  Sauer  und  E  n  ö  t  s  c  h  bin  ich  ftür  eifrige 
Unterstützung  bei  den  vorstehend  mitgeteilten  Versuchen  zu  bestem 
Dank  verpflichtet. 

^)  V.  Wirths,  Inauguraldissertation,  Basel  1895. 

*>  Auf  die  Bedeutung  des  p-Amidophenols  als  Muttembstanz 
fttr  viele  antifebril  und  antineuralgisch  wirkende  Körper  hat  nament« 
lieh  von  Merlng  hlneewiesen.  (Therapeutische  Monatshefce  1893.  Bei- 
trtge  zur  Kenntnis  der  Antipyretioa  von  Prof.  J.  t.  Mering).    Doebner. 
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kann,  je  mok  den  Vereuohabedingongen,  ein  subBtitQierteB  Jmid  (I) 
oder  ein  Di»imd(II)  oder  eine  Amidoeftare  (HI)  entstehen,  oder  aber 
ee  kCUmen  «ach  gleichzeitig  mehrere  dieser  Beektioneii  neben  ein* 
ander  eintreten.  Bei  den  nachstehend  beschriebenen  Versachen,  bei 
welchen  neben  den  Anhydriden  der  Phtalsftnre  und  Bemetoinsäure 
vorzagsweiae  die  Aethyleeter  der  Ozalsfture  nnd  Weinsäore  mit  be- 
sonders gutem  Erfo\g  zur  Anwendung  gelangten,  worden  nur  die  den 
Gleichungen  I  und  n  entsprechenden  Produkte  erhalten. 

A.  Einf&hnmg  you  SSureradikalen  in  die  NH2  Oriippc  des 

p.  Amidophenols. 

1.    Durch   Erhitzen   mit   Säureanhydriden   oder 

S&ure-Amiden. 

a)  Phtalyl-p.  Amidophenol.  Beim  Zusammenschmelzen 
molekularer  Mengen  p.  Amidophenols  und  Phtalsäureanhydrids  bildet 
sich  im  Sinne  folgender  Gleichung  das  Phtalyl-p.  Amidophenol. 

Nach  dem  Erkalten  wird  das  Reaktion sprodukt  zerkleinert  und 
zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandenen  p.  Amidopbencris  oder  Phtal- 
sftureanhydrids  mit  wenig  heisser,  verdttnnter  Salzsäure  ausgewaschen. 
Der  Kückstand  wird  aus  viel  heitsem  Wasser  umkrystallisiert  und 
gestaltet  mch  zu  schönen  sechsseitigen,  irisierenden  Blättchen.  Es 
wurden  70  bis  80  Proz.    der   theoretischen  Ausbeute   an   Phtalyl-p. 

Amidophenol  gewonnen. 

Die  Besultate  der  Analyst  stimmen  mit  der  oben  angegebenen 
Formel  überein.  Angewandt  wurde  bei  120  ^  getrocknete  Substanz  : 
0,4130  g;  Gefunden  CO,  1,0595  g,  HjO  0,1486  g. 

Berechnet.  Gefunden. 

70.29  C  Proi.  69,95. 

3,76  H  Pro«.  3,99. 

5,85  N  Proz,  6.26. 

Zur  Stickstofi  -  Bestimmung  wurden  0,1996  g  gut  getrockneter 
Substanz  genommen  und  gaben  10,9  obem  Stickstoff  bei  19  ^  C.  und  756  mm 
Quecksiiberdruck,  welches  einem  Gehalt  an  Stiokstoff  von  6,26  Proz. 
entspricht. 

Gegen   Säuren    und    kohlensaure   Alkalien    zeigt    sich    dieser 

Körper  in  der  Kälte  indifferent,  löst  sich  aber  in  kaltem  Alkali  unter 

^)  Zu  Derivaten  des  p.  Amidophenols  auf  diesem  Wege  zu  ge- 
langen, war  schon  von  Piutti  versucht  worden,  und  ist  das  Phtalyl  p, 
Amidophenol  von  demselben  auch  schon  dargestellt,  doch  habe  ich  mich 
dieser  Methode  bedient,  ohne  von  jener  Arbeit  Piutti's  (B.  19.  IlL  696.) 
Kenntnis  gehabt  zu  haben. 
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Bildung  des  sohöD  krystaUiBierenden  Alkalisalzes,  von  heüjiem  Alkali 
wird  er  verseift.  Der  stark  redusierenden  Wirkung  wegen  konnte  ans 
dem  Ammoniaksais  mit  Hülfe  von  Silbemitrat  das  Silbersala  nioht  dar- 
gestellt werden. 

Aus  Alkohol  und  aus  Eisessig  krystallisiert  das  Phtaljl-p. 
Amidophenol  in  sehönen  Nadeln,  die  bei  287  ^  schmelsen. 

b)Succinyl-p.  Amidophenol.  In  analoger  Weise 
wie  der  oben  besprochene  Körper  bildet  sich  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Bemsteinsäureanhydrid  mit  p.  Amidophenol  das 
Succinyl-p.  Amidophenol  und  ist  in  physikalischer  und  chemischer 
Beziehung  dem  ersteren  äuTserst  ähnlich. 

Um  die  Ausbeute  möglichst  quantitativ  werden  zu  lassen,  ist 
es  ratsam,  das  Zusammenschmelzen  auf  dem  Oelbade  bei  einer 
Temperatur  von  170^  zu  bewirken;  mit  dem  Aufhören  der  Wasser- 
entwicklung kann  die  Reaktion  als  beendet  angesehen  werden.  Bei 
Anwendung  von  20  g  p.  Amidophenol  sind  hierzu  ungefähr  2  Stunden 
erforderlich,  und  wird  bei  gut  geleiteter  Operation  eine  Ausbeute 
von  80 — 90  Proz.  gewonnen.  Die  Wechselwirkung  geschieht  nach 
folgender  Gleichung: 

^6  H4  <NH,+  ^«  ^  <c6>  ^  ""  ^«^^  <N    <^3^8H4  +  H,  0. 

Das  in  mälsiger  Wärme  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  aus- 
gewaschene Beaktionsprodukt  wird  zu  seiner  Beinigung  aus  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisiert  Die  Analyse 
lieferte  folgende  Zahlen: 

Angewandte  Substanz  0,2672  g;  gefanden  CO,  0,6156  g,  H^O  0,1136  g. 

Die  SückstoflP-BestimmuDg  ergab   bei  Verwendung  von  03676  g 

Substanz  22,3  cbcm  tauchten  Stickstoff,  was  bei  IS^  und  756  mm  Qaeck- 

silberdruck  einem  Prozent*Gehalt  von  7,46  entspricht. 

Berechnet :  Gefanden : 

62.82  C  Proz.  62,83 

4,71  H     ^  4,76 

7.33  N      .  7,46 

In  Wasser  und  allen  übrigen  Lösunganutteln,  mit  Ausnahme 
von  Alkohol  und  Eisessig  fast  unlöslich,  krystallisiert  dieser  Körper 
aus  einem  Gemenge  dieser  beiden  letzteren  in  schönen,  bei  270  ^^ 
schmelzenden  Nadeln. 

c)  Oxalyl-p.  Amidophenol.  Auch  das  Radikal  der  Oxal- 
säure läfst  sich  bei  Anwendung  von  Oxamid  oder  wasserfireier  Oxal- 
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sftore  durch  Zusammenschmelzen  über  freier  Flamme  oder  im  Oelbade» 
bis  die  Wasserentwickelong  aufhört»  mit  p,  Amidophenol  zu  einem 
»Oxalyl-p.  Amidophenol^  vereinigen. 

Die  Reaktion  verl&uft  hierbei  analog  den  beiden  vorherigen 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

Doch  ist  in  diesem  Falle,  wie  auch  bei  Anwendung  von  Oxamid 
die  Ausbeute  nur  eine  geringe. 

Das  chemische  und  physikalische  Verhalten  dieses  ^LÖrpers 
ist  denjenigen  seiner  Analogen  sehr  ähnlich.  Aus  einem  Ghemenge 
von  Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisiert,  resultiert  er  in  schönen, 
bei  350^  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln.  Bei  starkem  Erhitzen 
sublimiert  er  unter  teilweiser  Zersetzung. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Besoltate:  11,2460  g;  lieferten: 
COt  0,5343  g,  Ht  O  0,0750  g. 

Die  Stickstoff-Bestimmung  wurde  mit  0,2450  g  gut  gebrooknater 

Substanz   ausgefUirt    Volumen   feuchten  Stiekstoffs  =  18,5  obcm  bei 

16^  und  760  mm  Qneoksilberdruck,  woraus  sich  ein  Prozentgehalt  von 

8,80  Stickstoff  ergiebt 

Berechnet:  Gefunden: 

58,89  C  Proz.  59,15 

3.06  H     .  3.39 

8,59  N      ,  8.80 

2.  Einwirkung  von  p.  Amidophenol  auf  Säureester 

im   Bohr. 

Die  Darstellung  der  Acyl-amidoderivate  des  p.  Amidophenols 
erfolgt  weit  glatter  und  gewährt  bedeutend  bessere  Ausbeute,  wenn 
das  p.  Amidophenol  anstatt  mit  der  freien  Säure  mit  dem  betreffen- 
den Säureester  in  molekularem  Verhältnis  1  Stunde  im  geschlossenen 
Bohr  bei  einer  Temperatur  von  160^'  erhitzt  wird. 

Indem  die  beiden  Wasserstoffatome  der  NH«  Gruppe  mit  den 
beiden  Alkoholresten  CgHsO  zu  zwei  Molekülen  Alkohol  sich  ver> 
binden^  vermitteln  sie  das  Zusammentreten  des  Säureradikals  mit 
dem  Stickstoff  des  p»  Amidophenols. 

a)Ozalyl-p.  Amidophenol.  Wird  p.  Amidophenol 
und  Ozalsäure-di-aethylester  im  Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte 
gut  gemischt  im  Bohr  eine  Stunde  lang  auf  160  ^  erwärmt,  so  resul- 
tiert   im    Sinne    obiger    Angaben    unter    Alkohol-Abspaltung    das 
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OxftlyJ.-p.  Amidophenol.  Das  mit  yerdflnuter  Salzsänre  gat  atiage- 
waaehene,  und  iHHageufdls  mit  kaltem  Weingeist  digerierte  Beaktions* 
Produkt,  stellt,  aus  einem  O^menge  Ton  Alkohol  nnd  Eisessig  am- 
krystalllsiert  feine  Kadeln  dar,  deren  Sdunelsponkt  über  350  *  liegt 
Bei  Anwendung  gut  getrockneter  Snbstanz  ergab  die  Analyse 
folgende  mit  djer  Formel :   q  ^  ^OHqq 

korrespondierende  Resultate: 

Angewandte  SubsUuz:  0,1730  g;  CO,  0,3757  g;  H^O  0,0532  g. 

Berechnet :  Gefunden : 

58,89  O  Proz.  50,19. 

3,06  H     «  3,41. 

b)Tartron7l-di  p.  Amidophenol.  Werden  molekulare 

Mengen  p.  Amidophenol  und  Weinsäurodiaethylester  iVa  Stande  ani 

160^  im  Bohr  erhitzt,   so   yerläuft   die  Beaktion  nicht   in   gleichem 

Sinne  wie  bei  der  Bildung  der   eben   erwähnten  Ozalyl- Verbindung, 

sondern  findet  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichung  statt : 

OH      CJffßOOCHOH C      ^6  ^4  jjg  _  OCKOH  C 

•     *  ^NHj^C^HßOOCHOHC      C^H^gg  -OOHOHC         ^^ 

Dasgut  ausgewaschene Beaktion8produkt^)ist  schön  krystallinisch 
und  stellt  aus  Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisiert  rötlich  gef&rbte 
Nadeln  dar,  die  unter  Zersetzung  bei  282  <)  schmelzen.  Wfthrend 
die  der  Oxalyl  -  Verbindung  analoge  Formel :  R — ^N=  R*)  Mnen 
C-Gehalt  vod  53,81  Proz.,  H-Gehalt  von  4,04  Proz.,  N-Gehalt  von 
0,27  Proz.  beansprucht,  ergab  die  mit  0,1533  g  gut  getrockneter 
Substanz  ausgeftlhrte  Analyse  folgende  Resultate:  COi  0,3258  g, 
Hj  0  0,0708  g. 

Berechnet  für  C4gH|0N2O0:  Gefunden: 

57,83  0  Proz.  57,95. 

4,80  H     ,  5,19. 

Auch  die  Stickstoff-Bestimmung  wurde  ausgeführt  und  ergab 
ebenfalls  ein  der  angenommenen  Formel  entsprechendes  Resultat : 

Angewandte  Snbstanz  0,077  g  :  6  com  Stickstoff  bei  13^  und  761  mm 
Quecksilberdruck. 

Berechnet :  Gefunden : 
8,44           NProz,  9,14. 

^)  Zur  Erzielang  einer  besseren  Ausbeute  müssen  natürlich  mole- 
kulare Mengen  Weinsiarediaeibvlester  mit  der  doppelten  molekularen 
Menge  von  p.  Amidophenol  in  Reaktion  gebracht  werden. 

>)  Dieses  R  bedeutet  das  Radikal  der  Weins&nre. 
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In  chemischer  Beziehong  zeigt  sich  das  Tartronj(|rdi-  p.  Amido- 
phenol  ziemlich  indifferent,  indem  es  gegen  Säuren  beständig  ist, 
Alkalien  gegenüber  aber  nnr  schwach  sauren  Charakter  zeigt  und 
in  kalter  Natronlauge  sowie  in  warmem  kohlensauren  Natron  löslich 
ist.  Die  Oxyphenylgruppe  bedingt  wie  bei  sämtlichen  Analogen 
eine  leichte  Ozydirbarkeit,  daher  die  Lösung   Silbernitrat   reduziert. 

Aeyl-derivate  des  p.  Anisidins  und  p.  Phenetidins. 

Der  gröläeren  Beständigkeit  wegen  eignen  sich  p.  Anisidin  und 
p.  Phenetidin  weit  besser  als  p.  Amidophenol,  die  NH^  Gruppe  in 
Reaktion  treten  zu  lassen.  Ein  Hauptvorteil  liegt  hierbei  in  der 
weitaus  besseren  Ausbeute,  auch  zeigt  sich  das  Reaktionsprodokt 
viel  reiner  als  bei  Anwendung  des  leicht  zersetzlichen  p.  Amido- 
phenols,  und  sind  meist  die  gewonnenen  Körper  gut  krystallisiert. 
Wie  bei  den  aus  p.  Amidophenol  gewonnenen  Verbindungen  sind 
auch  in  diesem  Palle  die  Methode  des  Zusanunenschmelzens  mit  dem 
Säoreanbydrid  und  die  Reaktion  der  Säureester  auf  die  NHg  Gruppe 
im  Rohr  zur  Anwendung  gelangt.  Von  diesen  Methoden  hat  sich 
wiederum  besonders  die  letztere  bewährt.  Bei  iVsstündiger  Ein- 
wirkung der  Componenten  auf  einander,  wobei  die  Temperatur  im 
Allgemeinen  150 — 160^  nicht  übersteigen  darf,  wird  fast  quantitativ 

ein  Produkt  folgender  Formel  enthalten : 

Formel  1)  R—NH— CO^i,  .. 
R~NH— CO^"-  ^ 
während  eine  Steigerung  der  Temperatur  die  Bildung  des  nach  bei- 
folgender Formel  konstruierten  Körpers  veranlalst: 

Formel  2)  R— N<^^>R. 

1.  Durch   Zusammenschmelzen 
von   Anisidin   und   von   Phenetidin   mit   Säure- 
anhydriden   erhaltene   Verbindungen, 
a)  Suocinyl-p.  Anisidin.    Werden  molekulare  Mengen 
von    Anisidin    und    Bemsteinsäureanhydrid    innig    gemischt,    über 
freier    Flamme    zum    Schmelzen    erhitzt,     so     bildet    sich    unter 
Wasserabspaltung   das  Succinyl  p.  Anisidin,    welches  beim  Erkalten 
schön  krystallinisch  erstarrt.    Der  Vorgang  verläuft  im  Sinne  folgender 
Gleichung : 

1)  Dieses  gilt  für  kohlenstoffreiohere  Ester,  nicht  für  Diaethyl- 
ozalester,  für  welchen  die  angegebene  Temperatur  zur  Bildung  eines 
Körpers  nach  Formel  2  angemessen  ist. 

Afik»  d,  Phurm«    COIXXIY.  Bds.    8.  Heft  ^ 
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.OGI,     OBi  OOv.  .OCH, 

\nh.     (iH,CO/  ^N-CO^c^H^  ^  H^O 

Da8  zerkleinerte  Seaktioiuiprodiikt  ist  mit  wenig  kalter  ver- 

dttnnter  Natronlauge  und  darauf  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  digeriren 

und  aus   heifsem  Wasser  umzukrystallisieren.     Auch   in  Alkohol  ist 

es  leicht  löslioh.    Die  AsMlyse  lielerte  fdgeade  Baanltate : 

Angewandte  Substanz:  0,3700  g;  Gefunden:  CO,  0^70  g, 
H,0  0,1896  g 

Zur  Stickstoff- Bestimmung  wurde  0,3196  g  gut  getrocknetsr 
Substanz  genommen  und  ergaben  diese  bei  21  <)  und  761  mm  Qiiesk- 
süberdruck  19  cbom  feuchten  Stickstoffs,  was  einem  Prosent-Gebalt 
Yon  6,80  entspricht. 

Berechnet :  Q#funden : 

64,46.  a  Pros.                63,89. 

5,36.  H.  Proz.                  4,85. 

6.83.  N.  Pros.                  6.80. 

Aus  heüjsiem  Wasser  krystallisiert  die  Substaais  in  sehönsB 
konoentriseh  gruppierten  Nadeln  und  Stftbchen,  deren  Schmetepunkt 
bei  162  ^^  liegt.  Verdünnten  Sfturen  gegenüber  beständig,  wird  dss 
Succin]^  p.  Anisidin  in  der  Eäite  auch  von  Natronlauge  oder  kohlsB- 
saurem  Natron  nicht  angegriffen. 

b)Succinyl-p.  Phenetidi n.i)  p.  Phenetidin  raagieft 
in  der  Hitze  auf  Bemsteinsäureanhydrid  in  der  Wmse,  daft  unter 
Wasser  -  Austritt  das  Badikal  der  Bemsteinsäure  mit  doppelter 
Bindung  an  den  Stickstoff  des  Phenetidins  tritt  Beim  ZusaauntB- 
schmelzen  dieser  beiden  Substanzen  resultiert  nach  iolgender  GMeiohung 
das  Succinyl-p.  Phenetidin. 


.OOj  Hß       CH,  COv  /OC,  Hj 


Das  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Natronlauge  in  der  £älte 
Ausgewaschene  Beaktionsprodukt  hinterliels  bei  Behandlung  mit 
heissem  Wasser  einen  in  Wasser  unlöslichen  Teil  der  ebenfalls 
untersucht  wurde  und  später  besprochen  wird.  ESne  Probe  des  ans 
heiJbem  Wasser  umkrystallisierten  Teiles  wurde  gut  getrocknet  zar 
Analyse  verwandt,  und  führte  diese  zur  Annahme  obiger  Formel. 

Angewandte  Substanz:  0,4358  g;  Gefunden:  CO«  1,0460  g. 
HO^  0,2854  g. 

1)  von  Piutti  (Chemiker-Zeitung  1896,  20,  54)  dargestellt. 
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Die  Stiokatofi  -  Beetsammng  er^^  bei  Anwoodimg  Ton  0426S0  g 
Sabetanz:  14,9  obcm  feuchten  Stiokstoff  bei  20  <>  und  mm  Queoksilber- 
druok,  woraus  ein  Prozentgehalt  von  6,54  sich  berechnet 

Berechnet :  Gefunden : 

65,75.  0.  Proz.  65,45. 

5,93.  H.  Proz.  6,00. 

6,40.  N.  Proz.  6,54. 

Dieser  in  Wasser  relehUch  lösliche   Teil   krystallisiert  beim 

Erkalten   des  Lösungsmittels   in   schönen  Nadeln   aus  und  schmilzt 

bei    158  <'.    Oegen   Natronlauge  und   kohlensouree   Natron   ist    das 

Sucoinyl-p.  Pheneüdin  in  der  Kälte  beständig. 

o)  Succinyl-dip^Phen^tidin.    Der  neben  dem  yorigen 

entstehende,  in  Wasser  unlösliche  zweite  Körper,  weLoberbei  dieser 

Zusammenschmelzung  in  geringerer  Mwge  resultierte,  ist  folgender 

Gleichung  gemälli  entstanden : 

Die  Analyse  bestätigte  diese  FormeL 
0,2488  g  Substanz  lieferte :    CO,  0,6116  g.  Ho  0  0,1580  g. 
Die  Stiästoff-Bestimmung  wurde  mit  0^1884  g  SabiiajuE  ausgeffthrt 
und   ergab   ein  Volumen  von  9,8  com  feuchten  8tickstofi  bei  20^  und 
760  mm   Quecksilberdmek  daraus  obige  Proaentsahl  sieh  berechnet. 

Berechnet :  Qefänden : 

67,42  C  Proz.  67,04. 

6.74  H  Proz.  7,04. 

7.86  NProz.  8,11. 

Das  aus  Eisessig  in  schönen  Nadeln  krystallisierende  Succinyl- 
di-p.  Phenetidin  schmilzt  bei  258<^,  also  lOQ^  höher  als  das  aus  der- 
selben Operation  hervorgegangene  w^asserlösliche  Produkt. 

2.  Einwirkung  von  Säureestern 
auf  Anisidin   und  Phenetidin  im  Kehr  bei  150—160^. 

a)  Ozalyl-p.  Anisidin.  Wird  p.  Anisidin  mit  Oxalsäure- 
diaethylester  in  molekularem  Mischungs-Verhältnis  im  Eohr  1^/, 
Stunden  auf  150 — 160^  erhitzt,  so  findet  die  Umsetzung  der  Haupt- 
menge nach  im  Sinne  folgender  Gleichung  statt : 

^•H*<NH,     **-tooC,H,         •     *^^     <^+2C.H50H. 

Nach  dem  AotwBschen  mit  verdflnnter  Natronlauge  und  darauf 
mit  verdimter  Salxsäure  wird  das  in  sehr  guter  Ausbeute  entstandene 
JEteaktionsprodukt    mit    hei&em  Wasser    behandelt.     Der   leicht    in 

40* 
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Wasser  lösliohe  Teil  wird  ahfiltriert  und  krystallisiert  beim  Erkalten 
der  Lösung  in    schönen  langen  Nadeln    aus.    Zur  Analyse  wurden 

0,2816  g  Substanz  genommen  und  lieferten: 

COj  0,6277  g,    HgO  0.1062  g. 
Zur  Stickstoff-Bestimmung   wurden  0,4892  g  iSubstanz  verwandt 
und   ergaben  33,7  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  21<'  und  760  mm  Qneck- 
silberdruck,  daraus  sieb,  wie  angegeben,  der  Prozent-Gehalt  an  Stick- 
stoff berechnet. 

Berechnet :  Gefunden : 

61,01  0  Pro».  60.80. 

3.95  H  Proz.  4,20. 

7,91  NProz.  7,83. 

Die  in  schönen  Nadeln  krystallisierende  Substanz  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  115<>.  In  der  Klllta 
beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien. 

b)  Ozalyl-di-p.  Anisidin.  Wird  die  Reaktion  unter 
oben  beschriebenen  Bedingungen  ausgeführt,  so  hinterbleibt  nach 
dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Natronlauge  in  der 
Kälte,  und  nach  mehrmaligem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser  ein 
in  Wasser  unlöslicher  Teil,  dessen  Entstehung  durch  folgende 
Gleichung  erläutert  wird: 

2  C.H,<  ^^^+  ^^^^^^  -  O.E,<Ji^-ho  ^  '^^^^'> 

Die  Analyse  bestätigte  diese  Annahme  und  ergab  folgendes 
Resultat : 

Angewandte  Substanz :  0,2934  g ;  gefunden :  CO«  0,6932  g,  H«  O 
0,1408  g. 

Berechnet :  Gefunden : 

64,00                 C  Proz.  64,43. 

5,33                 HProz.  5,24. 

9,33                 N  Proz,  9*44. 

Die  Stickstoff-Bestimmung  wurde  mit  0,3416  g  ausgeführt, 
wobei  28  ccm  Stickstoff  bei  15,5^  und  760  mm  Queckaüberdmck 
gefunden  wurden.  Aus  Eisessig  umkrystallisiert,  scheidet  sich  das 
Ozalyl-di-p.  Anisidin  in  schönen  Nadeln  und  Stäbchen  ab,  und  hat  den 
Schmelzpunkt  260^;  gegen  chemische  Reagentien  ziemlich  beständig, 
wird  es  erst  von  heifser  Natronlauge  verseift. 

c.  Ozalyl-p.  Phenetidin.  Der  Reaktion  mit  p.  Anisi- 
din entsprechend  verhält  der  Diaethylozalester  sich  p.  Phenetidin 
gegenüber.  Das  Gemenge,  in  molekularem  Verhältnis  der  Componenten 
auf  1600  eine  Stunde  lang  im  Rohr  erhitzt,  erlitt  folgendem  Umsatz: 

1)  Vergl.  Castellaneta  Gazz.  chim.    25,  2,  527.    Ber.  ehem.  Ges.  2% 
Ref.  299. 
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^<i^ 


»  C000,H5  ,     +2C,H50H. 


Das  schön  krystallinische  Beaktionsprodukt  wurde  auf  dam 
Absangetrichter  abgesogen  imd  zu  seiner  Beinigong  aas  heiOiein 
Wasser  nmkrystallisiert.  Die  mit  0,2472  g  Substanz  auageftthrte 
Analyse  Ueferte  folgende  auf  die  angegebene  Formel  stimmende 
Zahlen:  Gefanden:  GOs  0,5654  g,  Efi  0,1088  g. 

Berechnet  *.  Gefunden : 

62,82  G  Proz.  62,42. 

4.71  H     .  4.90. 

7,83  N      ,  7,28. 

Die  Stickstofibestimmong  worde  mit  0,1908'  g  Substanz  aus- 
^efährt  und  ergab  12,1  cbcm  Stickstofi  bei  180  und  762  mm  Queck- 
0]lberdrack.  Das  Ozalyl-p.  Pfaenetidin  ist  der  analogen  Anisidin-Ver- 
bindang  sehr  ähnlich.  Schmelzpunkt  llOO.  In  heükem  Wasser  wie 
in  Weingeist  und  Eisessig  löslich,  und  krystalUsiert  aus  ersterem  in 
schönen  sechsseitigen  Tafeln^). 

d)  Tartronyl-di-p.  Anisidin.  Unter  Hinweis  auf  das 
frühQr  Gess^gte  ist  es  ersichtlich,  da&  die  Entstehung  nach- 
folgend beschriebener  Verbindungen  im  wesentlichen  von.  der  Ein- 
haltung der  richtigen  Temperaturgrenzen  abhängig  ist.  Während, 
wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  der  Oxalsäureester  mit  p. 
Amidophenol,  Anisidin  und  Phenetidin  bei  160^  im  Bohr  und 
IVtsttbidigem  Erhitzen  der  Hauptmenge  nach  ein  Produkt  der 
Formel  B — N— B  entstehen  läfst,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Weinsäureester  auf  die  oben  genannten  Substanzen  unter  denselben 
Versuchsbedingungen')  fast  quantitativ  ein  Produkt  im  Sinne  der 
Formel    B— NH^r 

Wird   das  Gemisch   molekularer  Mengen   Weinsäorediaethlyl- 
ester  und  p.  Anisidin  im  Bohr  eingeschlossen  und  iVs  Stunde  einer 


^)  Wie  bei  der  Darstellung  der  entsprechenden  Anisidin- Ver- 
bindung bildet  sich  auch  in  diesem  Falle  ein  kleiner  in  Wasser  unlös- 

ß— NH—  CO 
lioher  Teil  vom  Schmelzpunkt  262^,  welcher  der  Formel  D_ft^v_A/) 

«ntapricht.  DieserKörper  —  Ozalyldip.  Phenetidin— ist  von  Oastellaneta 
(Gazz.  ohim.  25,  2,  527)  bereits  beschrieben. 

*)  Bei  richtigem  Mischungs-Verhältnis  von  1  Molekül  Weinsäure- 
ester:  2  Molekülen  p.  Anisidf n  erhielt  ich  eine  Ausbeute  von  90  Proz. 
der  Theorie. 
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Temperatnr  von  160^  auageaetst,  bo  eotatoht  das  Tarkronyl-di-p.  Ani- 
Bidin.    Der  Vorgang  Terilnfl  im  Sinne  folgender  Gleushmig : 

npTT        CHOH-  COOC,  H. 

^^t       ÖHOHj^OOOCtH» 

^«  "4<  NH  —  OC-HOHC 
=  t  +2  C,H» OH. 

Es  ergab  sich  auf  Grand  folgender  Analyse  die  oben  erwähnte 
Formel : 

Angewandte  Babstans:  0.2012  g;  CO,  0,4446  g,  HsO  0.1100  g. 
Berechnet :  Geftmden : 

60.00  C  Proz.  60,23. 

6,55  H     ,  6.00. 

7,n  K      .  7,6  L 

o;K>10  g  Sabatana  KeJMrten  bei  18^  und  758  mm  Qneokailber- 

• 

drock  13  ebom  fencbton  Sttoksioff  daraus  sich  obige  ProaeBteaU 
ügiebt« 

Das  mit  verdünnter  Natronlauge  und  wenig  verdfimiter  Sak- 
•ftare  in  dar  Kälte  gnt  amigewaachene  Produkt  ist  in  Waeaer  sehr 
wenig  löfilioh,  «ihwer  löalioh  in  Aather,  Chloroform  oder  Benzol,  de* 
gagin  in  kaltem  wie  in  wiumen  Alkohol  leicht  löeKch  und  kiystaUi- 
siert  aus  heissem  Eisessig  in  scbtoen  grossen,  glänzenden  Bläittehen, 
die  bei  259^  schmelzen.  Gegen  Säuren  undAlkaHen  ist  der  Körper 
in  der  Kälte  beständig. 

e)TartronyI-di-p.  Phenetidin.  In  derselben  Weise 
und  unter  Beibehaltung  derselben  Beaktionsbedingungen  ist  daa  der  Au« 
sidin- Verbindung  analoge  Tartronyl  -  di  p.  Pheneüdin  dargestellt 
Die  Ausbeute  war  auch  hierbei  eine  vorzfigliohe,  ungfiähr  90  Proe. 
der  Theorie,  indem  das  Mengen-Verhältnis  folgender  Formel  ent- 
apreohend  genommen  wnrde : 


2C.H,<<X^^|5  +  J 


CHOH— COOC,  Hs 


HÖH--  COOOi  Hft 

C«  H4<     ■nÄ-CO-OHOH 
»  1+2  CjH^OH. 

r  tr  ^      KH--^00--OHOH 
^•^*<0C,H5 

Auf   diase   Formel   stimmte   die  Analyse   mit   folgenden  B^ 
aultaten: 
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Aogewaadu  SabsUoe:  0^800  g;  COt  0^6280  g,  HsO  0,1550  g. 

Berechnet :  Gefunden : 

etad  G  Proz.  61,20. 

6a§  H     ,  6,14. 

7,23  N      ,  7,60, 

Die  StMkstofrBestimaumg  wurde  Boit  0,3602  g  Sabstaoz  aus- 
gefüM  und  wurden  dabei  iZ  obom  fenohten  Stiekstoff  erkalten  bei 
18^  und  760  mm  Qaecksilberdraok. 

In  Wasser,  Aether^  Bfniol  unyd  Chloroform  nnr  sehr  wanig 
löalidi,  kiokt  hingegen  in  kaltem  wie  wanoMm  Alkohol,  kryetallisiert 
das  Tartronyi  -  di  -  p.  Phenetidin  ans  heilbem  Eisessig  in  schönen, 
grolsen,  gl&nzenden  Blättchen.    Schmelzpunkt:  271^. 

B.  EinfSbruBg  von  SSureradikaleii  in  die  0R-6rnppe  der 

saksütniertei  f.  AnidepheMele. 

W&hrend  beim  BrhitEen  des  freien  n.  Anddophenols  mit  Sftore- 
Chloriden  das  Radikal  der  Säure  in  £e  NBf-Oruppe  substituierend 
eintritt  und  ein  Eintritt  des  Säureradikala  in  <U9  Hvdroxyl  des 
Anddophenols  bisher  nur  auf  indirektem  Wege,  da£ä  hei&t  durch 
B>eduktion  des  entspreehend^i  p.  NitrophenoT-Estera^)  dargeattUt 
wurde,  habe  ich  die  OH-Oruppe  der  Emwirkung  von  Säurechiorid 
zugioglich  gemacht,  nachdem  durch  Substituenten  die  Wasserstoff- 
atome der  N^-Gruppe  ersetzt  wurden. 

Wird  das  so  substituierte  p.  Amidophenol  im  Oelbade  am, 
BüokfluT^kflhler  mit  einem  kleinen  UebersduLb  eines  Säurechlorids 
einige  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  hat,  nach  dem  Aufhören  der  Salz- 
sSure-Entwickelung  der  Umsatz  fast  quantitativ  im  Sinne  folgender 
Gleichung  stattgeninden : 

R_-OH  +  Cl— CO-R=:Br-CO— O— R  +  HOL 

Die  aus  dieser  Reaktion  hervorgehenden  Verbindungen  sind  in 
kalter  Natronlauge  unlödich,  und  daher  mit  diesem  Mittel  und  nach- 
herigem  gründlichem  Auswaschen  mit  Wasser,  leicht  von  etwa  über- 
schüssigem substituiertem  p.  Amidophenol  oder  Säurechlorid  zu 
beßreien. 

Als  EiTstallisationsmittel  ist  besonders  Bisessig  geeignet. 
Diese  Verbindungen  krystallisieren  gut  und  sind  ohne  Zersetzung 
schmefebar,  in  der  Kälte  sind  sie  gegen  chemische  Reagentien  ziem- 
lich indifierent. 

1.  Einwirkung   von   Säurechloriden   auf 
Phtalyl-p.  Amidophenol. 

a)  Phtalyl  -  p»  Amidophenol  -  benzoat.  Wird 
Phtal]4*p-  Amidophenol  mit  einem  kleinen  UeberschuXs  der  dem 
molekularem  Verhältnis  entsprechenden  Menge  Benaoylchlorid  Va 
Stunde    im  Oelbade    auf    140—150°  am  Rückflusskühler  erhitzt,    so 

^)  Morse,  Güssefeld  und  Hübner,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  15.  369. 
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entsteht  unter  Entwicklung  von  Salzsäure-Dämpfen  im  ffinne  folgender 
Formel  das  Phtalyl-p.  Amidophenol-ßenzoat. 

C.H,<^g^Q  +0.H,C001  =  0,H,<g^^^^««        +HCL 

\oo>^«  ^*  \oo>  ^^* 

Das  in  sehr  guter  Ausbeute  erhaltene  Produkt^)  wird  gepulvert, 
mit  verdünnter  Natronlauge  in  der  Kälte  ausgewaschen,  und  aus 
Eisessig  oder  aus  einem  Gemenge  von  Eisessig  und  Alkohol  um- 
krvstallisiert.  Der  Körper  krystaUisiert  in  schönen,  bm  256® 
schmelzenden  Nadeln,  deren  Antdyse  die  obige  Formel  bestätigt. 

Angewandte  Substanz  0,2385  g ;  CO,  0.6149  ff,  HgO  0,0782  g. 
Berechnet :  Gefonden : 

73,46  C  Proz.  73,89. 

3,79  HProz.  3,80. 

Aufser  in  Eisessig  ist  der  Körper,  aber  in  weit  geringerem 
Ma&e  als  in  diesem  Lösungsmittel,  in  Wasser,  Alkohol  und  in  Benzol 
löslich.    Gegen  Säuren  und  Alkalien  ist   er  in  der  Kälte   beständig. 

b)  Phtalyl  -  p.  Amidophenol-butyrat.  Phtalyl-p. 
Amidophenol,  mit  einem  kleinen  UeberschuXs  der  in  molekularem 
Verhältnis  berechneten  Menge  Butyrylchlorid  auf  140 — 150^  erhitzt, 
reagiert  folgender  Gleichung  entsprechend : 

p    "IT  ^^OH  n  TT  ^^OCO  •  Ob  H» 

Das  mit  kalter,  verdünnter  Natronlauge  gehörig  ausgewaschene 
Reaktionsprodukt  wird  zu  seiner  Reinigung  aus  einem  Gemenge  von 
Eisessig  und  Alkohol  umkrystallisiert,  uad  so  in  schönen,  bei  156® 
schmelzenden  Nadeln  erhalten. 

Mit  0,3154  g  wurde  die  Analyse  aaagefQhrt  und  ergab  folgende 
ResulUte;    COg  0,8028  g,  H,  0  0,1225  g. 

Her  Ach  n  et :  Gefunden : 

69.90  C  Proz.  69,44. 

4,85  HProz.  4,35. 

c)  Phtalyl  -p.  Amidophenol  -Propionat.  Unter 
denselben  Yersuchsbedingungen  entsteht,  gleichfaüs  in  guter  Aus- 
beute, das  Phtalyl-p.  Amidophenol-propionat  bei  der  Reaktion  von 
Propionylchlorid  auf  Phtalyl-p.-Amidophenol.  Es  verläuft  die  Reaktion 
hierbei  im  Sinne  folgender  Formel: 

Zu  seiner  Reindarstellung  wird  der  Körper  mit  kalter  Natron- 
lauge ausgewaschen  und  aus  Eisessig  oder  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisiert.  Man  erhält  so  das  Reuctions- 
produkt  in  schönen  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  158^  liegt. 

Die  Analyse  entsprach  der  angegebenen  Formel:  Angpewandte 
Substanz:  0,2308  g;  CO^  0,5511  g,  H,0  0,1122  g. 

>)  Bei  Anwendung  von  20  g  Phtalyl-p.  Amidophenol  erhielt  ich 
ungefUhr-  90  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute. 
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Berechnet :  G^fanden : 

69,15  C  Proz.  69,09. 

4,41  HProz.  4,45. 

4,74  N  Proz.  4,80. 

Zar  Stiekstoff-Bestlmmimg  wurden  0,3500  g  Subst&nz  angewandt 
und  bei  20^  und  760  mm  Queoksüberdruok  14,6  com  feuchten  StiokstolEi 
erhalten. 

Der  Körper  ist  in  Alkohol,  Eisessig  und  Bensol  löslich,  aus 
letzterem  krystallisi«rt  er  beim  langsamen  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels in   BolUangen  Nadeln. 

d)  Phtalyl-p.  Amidophenol-acetat.  Der  Darstel- 
lungsweise  vorhergenannter  Körper  entsprechend  ist  das  Phtalyl-p. 
Amidophenolacetat  dargestellt  und  findet  der  Umsatz  nach  folgender 
Qleichung  statt: 

Ca  H4<jj_oo^  p  „  +  OH,  COCI  =  0,  ^<^^%P^       +  HOL 


Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 
Angewandte  Substanz:  0,1598  g.;  00,  0,4012  g,  H,0  0,0584  g. 
Berechnet:  Gefanden: 

68.32  0  Proz.  68,46 

3,91  .H      »  4,06 

Das  zerkleinerte  Reaktionsprodukt  wird  mit  Natronlauge  kalt 
ausgewaschen  und  aus  Eisessig  nmkrystallisiert,  bildet  Nadem  vom 
Schmelzpunkt  2260. 

2«   E  i  n|w  irkufDg  von  Säurechloriden  |au  f  ^SJn  c  cfi  n^jy  1  • 

p.  Amidophenol.] 

a)  Succinyl-p.  Amidophenol-benzoat.  Wird  das 
p.  Amidophenol  durch  Zusammenschmelzen  mit  Bemsteins&ureanhydrid 
in  der  NH«-Oruppe  durch  die  Saccinyl-Gruppe  substituiert,  so  ist 
wie  bei  dem  Phtalyl  p.  Amidophenol  die  ÖH-Oruppe  dem  Säure- 
chlorid leicht  zugänglich  gemacht  Zur  Darstellung  des  Succinyl-p. 
Amidophenol  -  benzoats  wurden  molekulare  Mengen  von  Succinyl-p. 
Amidophenol  und  Benzoyiohlorid,  letzteres  im  kleinen  üeberschufs, 
im  Oelbade  am  Rückflalsktthler  bis  zum  Aufhören  der  HGl-Ent- 
wickelung  im  Sieden  erhalten;  die  Reaktion  konnte  bei  Anwendung 
TOD  20  g  Suodnyl  p.  Amidophenol  nach  Vt  Stunde  als  beendet  be- 
trachtet werden.  Das  in  guter  Ausbeute  entstandene  Produkt  wurde 
mit  kalter  Natronlange  ausgewaschen  und  aus  Eisessig  und  Alkohol 
nmkrystallisiert. 

Die  Analyse  ergab  zu  der  Formel:    q  g^O-00-0,H5 

^00-^^  "» 
stimmende  Zahlen. 

Angewandte  Substanz:  0,2530  g;  00,  0,6391  g,  H,0  0,1455  g. 
Berechnet :  Gefunden : 

69,15  0  Proz.  68,92 

637  H     ,  6,42 

Folgende  Gleichung  stellt  den  Umsatz  dar: 
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D«r  Körper  krystalÜAiert  in  sobiönexi  Nadeln  und  hat  den 
Sefamalspnnkt  215^.  In  oheiiuscliar  Beriehang  iat  er  den  vorher- 
genannten  Phtalyl-p.  Amido-Verbindongen  yollkommen  analog. 

b)  Snceinyl-p.  Amidophenol^propionat.  Umdie 
AjEtw«ndbu*keit  dieeer  Methede  an  erhärten,  wHrde  noeh  ein  Sftve- 
Chlorid  der  Fettsäore-Beihe  mit  dem  sabatitoierten  p.  Amidopheiol 
vio  angegeben  in  Reaktion  gebracht»  uod  resultierte^  nach  dem  Auf- 
hZ^ren  der  Salzaänre-Entwic^aDg,  bei  Anwendung  von  Propionyl- 
oUorid  daa  Succinyl-p.  Anudopheaol^propienat  in  sehr  guter  Ausbeute. 

Folgende  Gleichung  entspricht  dem  hierbei  stattgefundenen 
Umsatz: 

e« ®4<N-oa^p  „  +  c,  H5  coci  =  c,  H|<9  %^^^    +  h  ci. 

Nach  dem  Auswaschen  mit  kalter  Natronlauge  und  dem  Um- 
krystallisieren  aus  heilsem  Eisessig,  zeigte  das  Reaktionsprodukt  sich 
in  schönen,  langen  bei  178^  schmelaenden  Nadeln.  Mit  einer  sorg- 
fältig getrockneten  Probe  dieser  Substanz  wurde  folgende  Analyse 
ausgeführt: 

Angewandte  Subetons:  O^dB^g;  CO,  0,7788  g,  B,0  0,1666  g. 
Berechnet:  Gefunden« 

63  31  C  Proz  62,76 

5,27  H     „  5,53 

5.66  N      .  5,70 

Die  Stickstoff  Bestimmung  wurde  mit  0,3252  g  Substanz  aus- 
geführt, und  au^  einem  gefundenen  Volumen  Stickstoft  yon  ld,2  cbcm 
berechnet  sieb,  unter  BerücksichtigTmg  der  Temperatur:  20^  und 
des  Luftdrucks:  760  mm  Quersili^rdrucks ,  die  oben  angegebene 
Prozentzahl. 


Mittoilxing  aus  dem  pharmaaautischeik  Inatltat 

der  Universität  Breslau. 

VelMr  Formaldehjd  als  ReduktioiMinittel  and 
über  eine  neue  quantitative   (marsanalytisolie) 

Bestimmung  desselben. 

Von  Dr.  B.  Grützner. 

(Eingejcangen  den  14.  IX.  96.) 

In  Nachstehendem  cK>Uen  einige  Versoche  beaohrieben  werden, 

die  ich  mit  Formaldehyd  als  Reduktionsmittel  anstellte   und   welche 

die  Einftahrang   demelben   in   die  analytische  Ofaemie  vorteilhaft  er- 

acheinen  laasen,   anderersuta   aber   auch   den  Weg  au   esner  neuen 
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mafr-   oder    gewichtianalytiacheii    BestixninTmg    des    Formaldehyds 
angeben. 

Verhalten  des  ForoLaldehyds  gegen  Chlorsäure. 
Setzt  man  ea  einer  Lösang  Ton  Kalhimohlorat  Formaldehyd- 
Ltfsnng^)  und  SQbemitrat,  so  ist  selbst  beim  Kochen  keine  Ein-" 
Wirkung  wahrnehmbar,  wohl  aber  sobald  Salpetersäure  zugesetzt 
wird.  In  diesem  Falle  tritt  scheu  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
bald  beginnende  FälluBg  Toa  GUerailber  em,  die  durch  Erwärmen 
der  Fhtosigkeit  beiMhleiinigt  wird.  Bs  vermag  also  Formaldehyd 
freie  Chlorsäure  zu  reduzieren,  während  chlorsaure  Salze  unverändert 
bleiben.  Um  die  Art  def  Einwirkung  kennen  zu  lernen,  wurde  zu 
KaIinmchlorat*Lösung  Formalin  und  wenig  Salpeteraänre  ohne  Silber- 
nÜTat  Bugeaetet.  Die  Flüasigkeii  färbte  sieh  alsbald  grUnUeh,  ent- 
wiekeke  CUor  irad  wurde  nach  kurzer  Zeit  unter  Entweidien  von 
Oasbläschen,  die  sich  als  Kohlensäure  leicht  feststeHen  Heisen,  wieder 
farblos.  Durch  Silberlösung  fiel  nun  sofort  reichlich  Chlorsilber  aus. 
Es  geht  demnach  bei  der  Beduktion  die  Ghbrsäore  nicht  sofort  in 
CUerwaaaerstofiaäure  Aber,  aondern  es  bilden  sieh  mnächat  niedera 
Sauerstofisäuren,  durdi  weittt-en  Zerfall  entsteht  Chlor,  welches  die 
entstandene  Ameisensäure  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Salz- 
säure zerlegt.  Ist  jedoch  Silberlösung  zugesetzt  worden,  so  verläuft 
der  Aeduktionsprozefs  in  Sinne  der  Gleichung: 

HClOg  +  3  HOHO  +  AgNOs  —  3  BCOOH  +  AgCi  +  HNO,, 
denn  Kohlensäure  konnte  in  diesem  Falle  nicht  nachgewiesen 
werden  und  durch  weiter  unten  angegebene  Versuche  wurde 
festgestellt,  dais  aus  1  Mol.  Kaliumchlorat  durch  3  Mol.  Form- 
aldehyd  eine  Molekel  Kaliumchlorid  bezw.  eine  Molekel  Silber- 
chlorid entsteht 

Quantitative  Bestimmung  des  Kaliumchlo  rac  s 
mittels  Formaldehyd-Lösung. 
Von  einer  Kaliumohlorat^Lösung,  die  1,9990  f  KCIO,  In  100  com 
Wasser  enthielt,  wurden  25  ccm,  entsprechend  0,49825  g  Salz  mit  an- 
nähernd 5  g  Formalin,  5  ccm  Salpetersäure  und  Überschüssiger  Silber- 
lösung versetzt  und  Im  Wasserbad  während  einer  halbeu  Stunde  g^nde 
erwärmt.    Das  Chlorsilber   ballte   sich   zusammen  und  setzte  sich  gut 

^)  Ffi»  die  Versuehe  wurde  die  uater  dem  Namen  Formalin  oder 
Formel  im  Handel  vorkommende  annähernd  35  Proz.  wässerige  Lösung 
des  Formaldehyds  benutzt. 
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ab.    Es  wurde  nach  dem  Auswaaehen  im  Wii.S8ergtoffiitrom  su  metalli- 
schem Silber  reduziert  und  ergab  0»4385  g  Silber. 
Unter  Zugrundelegung  der  Qleiohungen: 

KGlOa  +  3  HOHO  -  3  HOOOH  +  KOI 

KOI  +  AgNO,  —  AgOl  +  KNO, 
entsteht   aus   1  Mol.   EOlOs  oder   122,5   Gewiohtsteilen  eine  Molekel 
AgOl  oder  1  Atom  Silber  gleich  108  Gewiohtsteilen  Silber.  0.4385  g  Ag 
entsprechen  0,49734  g  KClOg. 

Angewendet:  0,49825  g  EOlO«. 

Gefunden :       0,49734  g  EOlO,. 
In  ungleich  kürserer  Zeit  und  mit  gleich  gutem  Retoltate   ULlat 
sich  jedoch  die  Bestimmung  des  Ealiumchlorats  auf  malsanalytischem 
Wege  ausftlhren.    Man  verfährt  folgenderm%Isen. 

Die  abgewogene  Menge  Ealiumchlorat  (annähernd  0,5  g)  wird  in 
einer  Glasstöpselflasche  in  20—30  g  Wasser  gelöst.  Hierzu  setzt  man 
50  ocm  Vio^'  Silberlösung,  annähernd  5  g  Formalin  und  einige  Gramm 
Salpetersäure,  überbindet  die  Flasche  mit  Pergamentpapier  und  er- 
wärmt unter  zeitweiligem  Umschütteln  im  lauwarmen  Wasser  bade  eine 
halbe  Stunde  lang.  Nach  dem  Erkalten  wird,  ohne  dafs  das  abge- 
schiedene Ohlorsilber  abfiltriert  wird,  der  üeberschuls  der  Silberlösung 
unter  Anwendung  von  Eisenalaun  als  Indikator  mit  Vio^*  Abodan- 
ammon-Lösung  zurüokgemessen.  Der  Farbenumschlag  des  Indikators 
wird  durch  den  Überschüssigen  Formaldehyd,  wie  Versuche  zeigten, 
nicht  beeinfLufst. 

Beleg-Analyden :  1.  25  ccm  der  Ealiumchlorat-Lösung,  enthaltend 
0,49825  g  Salz  in  100  ccm  Wasser,  verbrauchten  zum  Zürücktitrieren 
der  überschüssigen  Silberlösung  9,4  ccm  Vio  ^'  Hhodanammon-Lösung, 
mithin  waren  40,6  ccm  Vio^*  Silberlösung  gebunden  werden. 

2.  0,5011  g  KOlOs  verbrauchten  zum  Zurücktitrieren  9,1  ccm 
^/]0N,  Ehodanammon -Lösung,  gebunden  Vio^*  Süberlösung  demnaoh 
40,9  ccm. 

3.  0,48550  g  KOlOg  verbrauchten  zum  Zurücktitrieren  10,4  ccm 
^/iQ  N.  Bhodanammon-Lösung,  gebundene  ^/^q  N.  Silberlösung  denmaoh 
39,6  ccm. 

Da  eine  Molekel  KOIO«  zu  einer  Molekel  KOI  rednziert  wird 
und  letzteres  einer  Molekel  Silbemitrat  entspricht,  ist  der  Wert  eines 
Kubikcentimeters  der  ^/^g  N.  Silberlösung  auf  chlorsaures  Kali  bezogen 
gleich  0,01225  g,  def  mit  der  verbrauchten  Menge  Silberlösung  multi- 
pliziert das  gefundene  Kaliumchlor at  ergiebt. 

Analyse  1.  0,49735  g  EOlO,  gefunden;    0,49825  g  in  Arbeit  genommen 
2.  0.50102  ,  KOlO,  ,        ;    0,5011    ,    ,        „ 

3   0,48510  .  EOiO,  .        ;    0.4855     ... 

Die  hier  angegebene  Methode  der  Beetimmong  von  Kaliom- 
chlorat   hat   vor   der  B  u  n  s  e  n '  sehen  Methode,    durch  Destillierea 
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mit  Sftlzsänre  und  Titration  des  ane  Jodkalinm  ansgeschiedenen  Jods 
mit  Natriamthiosalfat  und  der  Methode,  das  durch  Glühen  erhaltene 
Kaliumchlorid  zu  bestimmen»  den  Vorzug,  daXs  die  ganze  Operation 
ux  einem  Gef als  yorgenommen  wird  und  hierdurch  ein  etwaiger 
Verlust  von  Arbeitsmaterial  ausgeschlossen  ist;  auch  ist  die  not- 
wendige  Arbeitszeit  eine  kürzere. 

liegt  ein  chloridhaltiges  Kaliumchlorat  vor,  so  wird  zunächst 
in  einer  Probe  mit  VioN.  Silberlösung  direkt  titriert  und  der  ge- 
fundene Chlorgehalt  bezw.  die  verbrauchten  Kubikcentimeter  Silber- 
lOsung  von  der  nach  der  Bednktion  mit  Pormaldehyd  gefundenen 
Menge  Silberlösung  in  Abzug  gebracht  und  der  Best  auf  Ghlorat 
berechnet. 

Wie  das  Kaliumchlorat  lassen  sich  auch  andere  in  Wasser  oder 
oder  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  löslichen  Ghlorate  nach  oben 
angegebener  Methode  bestimmen. 

Verhalten    des   Formaldehyds   gegen   Bromsäure» 

Die  Einwirkung   des  Formaldehyds   auf  Kaliumbromat   verläuft 

ganz  wie    die  auf  Kaliumchlorat.    Auch  hier   tritt  die  Reaktion  erst 

nach  Zusatz  von  Salpetersäure  ein.    Die  Flüssigkeit  färbt  sich  durch 

Ausscheidung  von  Brom  braungelb  und  wird  nach  kurzer  Zeit  unter 

schwacher  Entwickelung   von  Kohlensäure   und  Bildung   von  Brom- 

waBserstoff   wieder  farblos.    Der  Vorgang   läTst  sich' durch  folgende 

Gleichungen  veranschaulichen. 

6  HBrOj  +  15  HCHO  =  15  HCOOH  +  5  HBr  +  HBrO, 

HBrOs  +  5  HBr  »  6  Br  +  3  H.0 

6  Br  +  3  HCOOH  =  6  HBr  +  3  COa*) 

Wird  jedoch  zu  Kaliumbromat-Lösung  Formalin,  Salpetersäure 
und  alsbald  Silberlösung  zugesetzt,  so  wird  <Ce  entstandene  Brom- 
wasserstofisäure  sofort  an  Silber  gebunden,  ohne  dafa  es  erst  zu 
einer  Umsetzung  von  Bromwasöerstoff  mit  Bromsäure  kommt  und 
der  Prozels  verläuft  nach  der  Gleichung 

HBrO,  +  3  HCHO  +  Ag  NO,  —  3  HCOOH  +  Ag  Br.  +  HNO,. 
Die  quantitative  Umsetzung  ist  hier  nach  Vt^tflndigem  Er- 
wärmen jedoch  keineswegs  beendet.  Veriährt  man  wie  bei  Kalium- 
ohiorat angegeben,  so  findet  man  annähernd  nur  00  Proz.  wieder. 
Erst  nach  2  bis  2Vtsttlndigem  Erwärmen  im  Wasserbade  imd  unter 
öfterem  Umschütteln  ist  die  Reaktion  eine  vollstibidige. 
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Analyaen  1)  Q»4]416g  KBrQi  hatten  mr  Bindnag  24,85  eom  Vi«  N. 
SiiberlöBung  gebraucht.  Von  dieeer  LOaung  enttprioht  1  ocm  0,0167  g 
EBrOg,  mitbin  gefanden  0,4149  g  KBrO,. 

2)  0,4510  g  KBrOg  verbrauchten  27,0  ccm  Vio  ^-  SilberiOeinig, 
•nteprechend  0,4500  g  EBrO^. 

Verhalten  des  FormaldeiiydB  gegen  Jods&nre. 
Während  Bromsttore  bereite  schwer  dordi  Fermaldeliyd 
reduBiert  wird,  zeigt  die  Jodeftare,  wie  su  erwarten  war,  noch 
weniger  Neigung  ihren  Saneniloff  an  Formaldehjrd  ab«igebeo.  Sie 
wird  eelbet  \mm  Kedien  ndt  J^mali«  niefat  verändert  Der  nach 
Zosats  von  Silbeiitteang  entstandene  weiübe,  kryetallinisehe  Nieder- 
Bchlag  von  Süberjodat  bleibt  edineeweLb,  es  bildet  sich  kein  Jod- 
silber. 


I  Verhalten   des  Formaldehyds   gegen  Ueber- 

I  Chlorsäure   und   Üeberjodsänre. 

i 

Ueberchlorsäure  wird  durch  Formaldehyd-Lösung  nur  in  sehr 
geringem  Mafee  redoiiert.  Eine  von  ChlcHid  nnd  Ghloi^at  voUgtändjg 
freie  Kaliumperchlorat-Lösung  mit  Formalin,  Salpetersäure  nnd  Silber- 
nitrat  mehrere  Stunden  in  der  Wärme  des  Wasserbades  digeriert, 
hatte  nur  so  viel  Ghlorsilber  abgeschieden,  als  4,8  Proz.  Kaliumper- 
chloret  entsprechen. 

Ueberjodsäure  wird  durch  Formaldehyd  zu  Jodsäure  reduziert. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Debeijodsäure,  Silberlösung,  so  wird 
der  braune  Niederschlag  von  SUberperjodat  auf  Zusatz  von  Formalin 
und  Salpetersäure  sehr  bald  in  weüses  Silberjodat  verwandelt,  ohne 
daij9  eine  weitere  Beduktion  selbst  durch  Kochen  erfolgt. 

Quantitative   Bestimmung   des   Formaldekyds 
mittels   Ealiumchlorat   und   Silbernitrat. 

Die  maijNmalytische  Bestimmung  des  Formalins  na4^.'der  Vor- 
schrift des  deutsohen  Arzneibuches  gesdbiebt  dureh  Digerieren  von 
Formalin  mit  Ammoniak  von  bekanntem  (behalt  und  Zuräcktitrieren 
des  Uebersdiusses  von  Ammoniak  ndt  Normal -Salzsäure.  Diese 
Methode  ist  mangelhaft,  weil  die  fast  stets  mehr  oder  weniger  stark 

*)  Läftit  man  Brom  auf  Ameisensäure  (es  wurde  zu  diesem  Ver- 
suche 25  Prez.  äftnre  verwendet)  etnwirken,  so  werden  gvoiee  Mengen 
Brom  unter  allmähliger  Entfärbung  aufgenommen  und  nachdem  lieber^ 
gehen  des  sohlieXsIich  ttbersohfissig  vorhandenen  Broms  destOliert  etne 
konzentrierte  farbloae  Bromwassersäore  über. 
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saure  Reaktion  des  im  Handel  Torkommendeii  Form^iiiB  «abcirttck- 
eichti^  bleibt,  der  Farbemnnscftilag  dee  Jn^katore  (Bosolsftnre)  keki 
sehr  seharfer  ist,  der  überdies  nooh  von  der  sngeseitsteii  Menge 
abhftagt,  ein  Ammoniak  von  genati  10  Ptos.  Geekelt  aiskt  hnmer 
-wiard  snr  Hand  sein  und  infolge  dessen  jedesmalige  Titereiaste&iiQg 
notwendig  wird.  Der  som  Digerieren  des  Fermalins  mit  Ammaniik 
vom  Arflieibnoh  vorgesofariebene  Zeitraiim  von  einer  Stande  genügt 
niobt  Bor  qnantitattvan  Umsetzmag  oder  nnr  dann,  wenn  die  Form- 
aUehyd-Lösnag  von  geringer  SttLrke  und  iniolge  dessen  Ammoniak 
in  reicUkiiem  Ueberschnis  vorhanden  ist. 

Um  diese  Fehler  bei  der  Beetimmatig  des  Fonnaldebyds  sn 
vermeiden,  hat  A.  Trillat^)  vorgoBchlagen,  smüftohst  eine  direkte 
Sftorebeatimmnng  des  Formalins  mit  normaler  Natronlaoge  vona- 
nehmen,  dann  bei  der  Bestimmung  des  Aldriiyds  mit  Ammoniak  den 
üeberschuis  des  letzteren  dmroh  einen  Strom  Wasserdampf  tib^rst»- 
treiben  nnd  im  Destillat  sa  titrieren.  Die  kleine  Menge  Hexa* 
methylentetramin,  welche  in  das  Destillat  tibergeht,  beeinträchtigt 
bei  Anwendm^  von  Bosols&ore  als  Indikator  nur  höchst  onbedentend 
'das  Endresultat,  hingegen  dürfte  die  Art  der  Auaftlhrung  för  die 
PrajDS  zu  umständlich  und  zeitraubend  sein.  Das  gleiche  Schicksal 
dtirfte  auch  die  vorgeschlagene  Methode  mit  Anilin')  treffen.  Sie 
beruht  auf  der  Umsetzung  des  Formaldehyäs  mit  Anilin  im  Sinne 
der  Gleichung 

QeHftNH,  +  HGHO  =  C« H«N  »  CH,  +  H«0. 

Der  entstandene  Niederschlag  wird  nadi  48  Stunden  abffitriert,  bei 
400  getrocknet  und  zur  Wägung  gebracht. 

Es  lag  nach  den  bei  der  Bestimmung  des  Kaliumchlorats 
gemachten  Erfahrungen  nahe,  die  reduzierende  Kraft  des  Formalde- 
hyds gegentlber  diesem  Salze  auch  zur  Gehaltsbestammung  des 
Formalins  heranzuziehen.  Die  fflr  diese  Versuche  notwendige 
Lösung  von  Formaldehyd  mit  bekanntem  Gehalt  bereitete  ich  mir, 
indem  ich  aschenfreies  Triozymethylen  (von  König  &  Co.  in 
Leipzig-Plagwitz  bezogen)  fein  gepulvert  und  gebeutelt  mit  Wasser 
in  festverschlossener  Flasche  durch  Einstellen  in  kochendes  Wasser 


1)  Cbem.  Oeotralbl.  1893.  1.  p.  1048. 
>)  Chem.  Centralbl.  1893.  l.  p.  1048. 
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zur  Lösung  brachte.    Die   so   erhaltene  LOsung  enthielt  nur  wenige 
FlOckchen  mechanische  Verunreinigung  und  reagierte  neutral. 

Gehaltsbestimmung  von  Formalin:  5  com  einer  Formalde- 
hyd-Lösung, enthaltend  0,14607  g  Triozymethylen,  wurden  mit 
annähernd  1  g  Kaliumchlorat,  einigen  Ghrammen  Salpetersäure  und 
50  com  einer  Vio  ^'  Silberlösung  in  verschlosaener  Flasche  durch 
Einsenken  in  ein  Wasserbad  allmäiig  erwärmt  und  unter  zeitweiligem 
Durchschütteln  eine  halbe  Stunde  der  Einwirkung  der  Wärme  tiber- 
lassen. Nach  dieser  Zeit  ist  die  Reaktion  in  der  Begel  beendet 
Man  kann  die  vollständige  Umsetsung  leicht  daran  erkennen,  dab 
die  nach  dem  Durchschütteln  über  dem  abgeschiedenen  Ghlorsüber 
befindliche  klare  Flüssigkeit  bei  weiterem  Erwärmen  sich  nicht  mehr 
trübt  Nach  dem  Erkalten  titriert  man  in  demselben  Getäls  den 
Ueberschuiis  der  Silberlösung  unter  Anwendung  von  einigen  Qrajnmen 
konzentrierter  Eisenalaunlösung  als  Indikator  mit  Vio  N.  Bhodan- 
ammonlösung  zurück.     Unter  Zugrundelegung  der  Gleichungen 

HCIO,  +  3HCH0  =  HCl  +  3HC00H 
HCl  +  AgNOj  =  AgCl  +  HNOg 

entspricht  1  ccm  der  ^/lo  N.  Silberlösung  dem  10000.  Teil  von  3  MoL 

Formaldehyd,  gleich  0,0090  g  HCHO.    Die  gefundene  Menge  Form- 

aldehyd    ergiebt   sich   durch   Multiplikation     der   verbrauchten    ccm 

Silberlösung  mit  0,0090« 

0,14607  g  Trioxymethylen  benötigten  zum  Zurückmessen  der  von 
50  com  überschüssigen  Silberlösung  33J  ccm  Vio  Hhodanammonlösung, 
gebunden  waren  mithin  16,3  ccm  Silberlösung,  entsprechend  0,14670  g 
HCHO.  Eine  sweite  Bestimmung  ergab  den  Verbrauch  von  16,25  ccm 
Silberlösung,  entsprechend  0,14625  g  HCHO. 

Durch  Wägung  des  abgeschiedenen  OhlorsObers  kann  mem  die 
maüisanalytische  Bestimmung  durch  Gewichtsanalyse  in  ein  und  derselben 
Analyse  kontrollieren« 

Die  hier  langegebene  Methode  der  JFormaldehydbestimmung 
mittels  Kaliumchlorat  und  Silberlösung  hat  vor  den  anderen  Me- 
thoden gewisse  Vorteile.  Es  ^wirken  auf  das  B«sultat  nicht  beein- 
trächtigend ein  vorhandene  freie  Säure,  mit  Ausnahme  von  Salzsäure, 
und  Estergehalt  der  Formaldehydlösung.  Die  AusRlhrung  der  Ana- 
lyse erfordert  keine  Apparate  und  neue  Mafsflüssigkeiten  und  ist  in 
nicht  viel[mehr  als  in  einer  halben  Stunde  beendet. 

Breslau,  im  August  1896. 
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Arbeiten  aus  dem  pharmazenüschen  Institute  der 

XTnivemität  Bern. 

Untersuchungen  über  die  Sekrete. 

Von  A.  Tschirob. 

22.   lieber  die  Früchte  Ton  Myroxylon  Pereirae 

und  den  weissen  Perubalsam. 

Ton  H.  G  e  r  m  a  n  n. 
Eingegangen  am  9.  IX.  1896. 

Der  Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  war,  in  erster  Linie  die 
noch  immer  nicht  entschiedene  Frage  nach  Herkonft  und  Zusammen- 
setzung des  sog.  wWeiXsen  Perabalsams**  näher  za  studieren,  and  in 
zweiter  Linie  zu  untersuchen,  ob  dieser  von  den  Trachten  von 
Myroxyhn  Pereirae  gelieferte  wei&e  Balsam  in  chemischer  Be- 
Ziehung  mit  dem  gewöhnlichen  schwarzen  Perubalsam  verwandt  sei, 
d.  h.  ob  er  Bestandteile  enthalte,  die  beiden  gemeinschaftlich  seien. 

In  der  Litteratur  finden  sich  die  widersprechendsten  Angaben 
Aber  die  Provenienz  und  die  chemische  Zusammensetzung  des  weifsen 
Balsams,  der  ttbrigens  nie  in  erheblichen  Quantitftten  in  den  eure« 
pftischen  Handel  gelangt  ist.  Die  Hauptmenge  scheint  im  Produktions* 
gebiet  San  Salvador  und  in  den  umliegenden  Distrikten  selbst  ver- 
braucht zu  werden,  und  ein  in  jenen  Gegenden  sehr  beliebtes  Medi- 
kament zu  sein.^) 

Nach  den  Berichten  von  Bentley  und  Trimen'),  Pereira*) 
und  Wazsewiez*)  kann  mit  ziemlicher  Sicherheit  angenommen 
werden,  dafs  der  ächte  weilke  Balsam  durch  Auspressen  der  von 
den  Flügeln,  dem  Epicarp  und  Mesocarp  befreiten  Frttchte  ge- 
wonnen wird,  mithin  eine  Mischung  der  im  Pericarp  befindlichen 
Substanz,  der  im  Samen  befindlichen  fetten  Bestandteile  und  des  an 
der  Oberfläche  der  Samen  befindlichen  Cumarins  darstellt. 

Nur  ganz  wenige  Autoren  haben  sich  mit  der  chemischen  Zu- 
stiinmensetzung  des  Balsams  dieser  Früchte  beschäftigt. 


^)  Jahresber.  d.  Pharmacie  1860  pag.  6L 
S)  Medioinal  Planta  Vol.  II,  83. 
^  Pharm.  Journal  and  transact.  1850/51,  286. 
*)  Jahresber.  d.  Pharmacie  1850.  pag.  00. 
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L  6  r  o  y^)  gab  Cumarin  als  wahrscheinlicli  darin  vorkommend  an. 

Bother^  stellte  das  Vorhandensein  von  Comarin  äemlich 
fdst,  nnd  fand  darin  au&erdem  ein  durchscheinendes  Weichhais  von 
grolser  Bitterkeit  und  Schärfe,  und  eine  in  Alkohol  unlösliche  weilse 
Substanz,  anscheinend  von  Wachskonsistenz. 

Stenhouse^)  erhielt  aus  einem  von  ihm  untersuchten  Balsam 
6  Pros.  Myrozocarpin,  eine  durch  ein  geradezu  aulsergewöhnlichee 
Krystallisationsvermögen  ausgezeichnete  Substanz,  welche  indels  in 
den  Früchten  selbst  weder  von  L  e  r  o  y ,  noch  von  B  o  t  h  e  r ,  noch 
von  mir  nachgewiesen  werden  konnte,  so  da&  die  Vennuthung  nahe 
Hegt,  Stenhouse  habe  einen  nicht  von  den  Früchten  von  Afy- 
roxyhn  Pereirae  stammenden  Balsam  untersucht. 

Mir  standen  zur  Untersuchung  ca.  2  kg  Früchte  zu  Gebote, 
die  ich  der  Liebenswürdigkeit  von  Herrn  Prof.  Tschiroh  ver- 
danke, der  sie  vom  botanischen  Charten  in  Buitenzorg  (Java)  erhielt 
Ich  verarbeitete  die  Samen  und  die  Fruchtschalen  gesondert,  um 
die  fetten  Bestandteile  von  den  harägen   getrennt  zu  erhalten. 


A.  Die  Samen. 
An  des  Oberflfiche  der  Samen  zeigten  sich  oftwohlausgebOdete 
Erystalle,  die  wie  die  Samen  selbst,  intensiv  nach  Cumarin  roehen. 
Durch  Abspülen  mit  warmem  Alkohol  und  oftmaliges  UmkrystalU- 
Bieten  aus  Alkohol  und  heifsem  Wasser  erhielt  ich  ca.  1  Pros,  ana* 
lysenreine  Sjrystalle,  die  alle  Beaktionen  des  Cumarins  gaben. 

I.  0,2743  g  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  ergaben 

73,814  Proz.  C  und  4,228  Proz.  H. 

II.  0,2180  g  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  ergaben 

74,086  Proz.  C  nnd  4,240  Proz.  H 

Berechnet  für  die  Formel  GqH«0«: 

O  =  73,972  Proz. 
H  «-    4,109  Proz. 

Die  vorliegenden  Erystalle  waren  also  Cumartn.  Das 
Vorkommen  desselben  ist  auf  die  Oberfl&che  der  Samenschale 
beschr&nkt. 

Das  Feä  der  Samen  besteht  aus  einem  Chemisch  der  Glyoerin* 
ester  der  Stearin-,  Pahnitin-  und  Gel-Säure. 


^)  Joum.  de  phannacie  et  de  chimie  IIIi^Bi«  g^rie,  Tome  XI,  p.  37. 
'^  Pharm.  Journal  and  transact  1884/85,  p.  244. 
Pharm.  Joum.  and  transact.  X,  290. 
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B.  Die  Hülsen. 
Die  grobgepulverten  Hülsen  worden  mit  heilisem  Alkohol  am 
Rückflniskühler  bis  snr  Ersohöpfimg  ausgezogen.  Jeweilen  beim  Er- 
kalten sohied  sich  aus  den  alkoholischen  Auszügen  ein  wachsähnlich 
aussehender  flockiger  Niederschlag  ab,  der  abfiltriert,  ausgewaschen 
und  getrocknet  wttrde.  Dabei  ftrbte  er  sich  rötlich.  Getrocknet 
stellte  er  ein  rötliches,  chemisch  sehr  indifferentes,  beim  Reiben 
stark  elektrisches,  schwefel-  und  stickstofffreies  Pulver  dar,  das  bei 
95<>  schmolz. 

L  0,1333  g  Im  Sauerstoffstrom  geglUht»  ergaben 
79,790  Proz.  C  und  11,236  Proz.  H 
IL  0,1191  g  ergaben 

80.100  Pro».  0  und  11.269  Proz.  H 
Berechnet  für  die  Formel  OisHsqO: 

0  =  80,000  Proz. 
H  »  11,111  Proz. 

Dieser  Körper,  dem  ich  wegen  seiner  wachsähnlichen  Eügen- 
schaften  den  Namen  Myroxocerin  gebe,  besitzt  also  die  molekulare 
Zusammensetzung  CiiH^qO. 

Im  alkoholischen  Auszug  fand  sich  weder  Oumarin,  noch  Zimt- 
oder Benzoesäure,  noch  ,,Myrozylin*,  noch  ,,Myroxocarpin'',  noch  end- 
lich Vanillin  oder  andere  Aldehyde. 

Von  den  vereinigten,  vom  M3n:ozocerin  befreiten  alkoholischen 
Auszügen  wurde  der  Alkohol  abgezogen,  und  der  Bückstand  mit 
heillsem  Wasser  behandelt.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  eisen- 
grünende Gerbstoffe  und  Glucose.  Die  Gerbstoffe  verwandeln  sich 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  in  Phlobaphene,  die  sich  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  prachtvoll  karminroter  Farbe  lösen 
und  die  bei  der  spektralanalytischen  Untersuchung  ein  charakter- 
istisches Band  zwischen  X  =  0,540 — 0,575  /u  zeigen. 

Der  vom  heüjsen  Wasser  nicht  aufgenommene  Teil  des  alko- 
holischen Auszuges  enthielt  die  harzigen  Bestandteile  der  Früchte, 
sämtlich  in  Aether  löslich.  Durch  Behandeln  mit  1  prozentiger  Kali- 
lauge konnte  eine  Trennung  herbeigeführt  werden.  Ich  erhielt  einen 
kalilöslichen  und  einen  kaliunlösUchen  TeiL 

Das  in  1  prozentiger  Kalilauge  gelöste  Harz  sdned  sich  auf 
Zusatz  von  höchst  konzentrierter  Kalilauge  fast  quantitativ  wieder 
aus,   nur   ein    sehr   kleiner  Teil   blieb  auch  in  der  konzentrierten 
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Kalilöflimg  gelöst.  Dieser  Teil  war  so  klein,  da&  ich  ihn  Dicht  weiter 
nntenmohen  konnte. 

Das  durch  starke  Kalilauge  wieder  ausgeschiedene  Harc  wurde 
am  Rfickfinüsktthler  mit  hei£eiem  Petroläther  behandelt,  wobei  ein 
Teil  in  Lösung  ging.  Die  heilb  filtrierten  Auszüge  setzten  beim  Er- 
kalten einen  an  den  Wfinden  des  Glaskolbens  feel^aftenden  krystalU* 
nischen  Niederschlag  ab.  Er  wurde  aus  absolutem  Alkohol  wieder- 
holt  umkrystallisiert  und  so  in  schön  weüjsen  Blftttohen  eriialten. 
Seine  chemische  Natur  konnte  wegen  der  kleinen  mir  au  Oebote 
stehenden  Menge  nicht  eingehender  ermittelt  werden.  Jedenfalls  ist 
es  keine  Säure.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsaure  ist  rot- 
gelb und  fluoresziert  so  stark  grün,  dals  die  Intensität  der  Fluores- 
zenz derjenigen  einer  koozentrierten  Fiuoreszel'nlösung  nicht  im 
mindesten  nachsteht.  Ich  habe  den  Körper  infolge  dieser  Eigen- 
schaft Myroxo fluorin  genannt. 

Die  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom    ergab   folgende  Zahlen : 

1.  0,1206  g  lieferten  C  =  69,233  Proz.  and  H  sr  9,071  Pros. 

2.  0,1066  g        „         G  =  69,026      .         •    H  r=:  8,922      . 

Berechnet  für  04|Hg|0|o: 
C  s  69,230  Proz. 
H=    8,791      , 

Die  molekulare  Zusammensetzung  kann  also  zu  CnH^Oig  an- 
genommen werden. 

Das  nach  obiger  Behandlung  resultierende,  durch  ganz  kon- 
zentrierte Kalilauge  abscheidbare  Harz»  das  übrigens  erst  nach 
langer  und  mühevoller  Arbeit  endlich  aschenfrei  erhalten  werden 
konnte,  wurde  auf  Zimt-  und  Benzoesäure  geprüft,  jedoch  mit  ne- 
gativem Erfolg.  Es  ist  kein  Resinotannol ;  auch  ist  es  nicht  ver- 
seifbar. Dagegen  ist  es  acetylierbar,  was  auf  seinen  Alkohol- 
charakter schlieläen  läist.    Es  erhielt  den  Namen  Myrozol. 

Bei  der  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  fand  ich : 

Berechnet  für : 

I.  n.  04«H:e8  0,o 

G  =  70,686  70,788  Proz.  0  «  70,769  Proz. 

H—   8,746  8,867      „  H»    8,717      . 

Das  Myrozol  besitzt  die  molekulare  Zusammensetzung  CmHibOio* 
Das  Myrozoresen  ist  der  in  1  prozentiger  Kalilauge  un- 
lösliche Teil  dee  alkoholischen  Auszuges.     Dem  Besenoharaktor  zu- 
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folge  ist  es  in  Alkalien  jeder  Eonsentration  unlöslich,  und  nnter- 
scheidet  sieb  vom  Myroxol,  was  die  LOsliohkeitsverhlUtnisse  anbe- 
trifft, nur  dorcb  diese  Eigenscbaft.  Selbst  gegen  scbmelsendes  Kali 
ist  dieses  Resen  sebr  widerstandsfabig.  Es  Iftlbt  sich  niobt  aeeiy- 
lieren  nnd  nicbt  nitrieren.  Mit  konzentrierter  Salpetersäure  l&ngere 
Zeit  erbitst,  bildet  es  Pikrinsftore. 

Die  Verbrennang  ergab: 

Bereobnet  ft&r: 

I.  II.  Of  H|o  O 

C  =  76,600  76,387  Proz.  0  =  76.363 

H=r   9,402  0,472      .  H—    9,091 

Die  einfaobste  Formel  ftlr  das  Myrozoresen  wftre  also  Gy  H^o  O. 
Die  mit  Alkobol  vollständig  ansgesogenen  gepulverten  Hfilsen 
wurden  nun  nocb  mit  Aetber  bebandelt  £s  resultierte  ein  gelbes, 
nacb  dem  Trocknen  sprOdes  Hars,  dem  beilses  Aceton  nur  5  Pkt>s. 
seines  Gewicbtes  entsog»  95  Pros,  davon  waren  in  Aceton  nnUtaliob 
und  binterblieben  als  ein  fast  weibes,  ^emeb*  und  gesobmaokloses 
Pulver.  Es  beeitst  ebeniaUs  Resencbarakter  (ist  in  Alkalien  unlös* 
liob).  Die  nacb  der  scbon  erwäbnten  Tscbiroh'scben  Metbode 
ausgefnbrte  ^»ektralanalytische  Prüfung  liels  bei  dickeren  Sobiobten  ein 
undeutUcb  begrenstes  Band  swiscbMi  A  «  0,600  und  0,550  f$  erkennen. 
ErystaUisiert  konnte  der  Körper,  der  H  y  r  o  z  i  n  genannt  wurde, 
nicbt  erbalten  werden.  Er  enthält  weder  Schwefel  noch  Stickstoff« 
L  0,2376  g  im  Sauerstoffbtrom  verbrannt  lieferten  C  »  84,091  Pros, 
niid  H  —  11,139  Pros. 

IL  0,2134  g  lieferten  C  =  84,144  Pros,  und  H  »  11,059  Proz. 
Berechnet  fär  die  Formel  C^  Hgg  0 : 
C    s  84,146  Proz. 
H  «  10,975      , 
Das  Myrozin  besitzt  die  molekulare  Zusammensetsung  Gm  Hfe  0. 
Als   Anhang  zu   dieser   Arbeit  habe  ich  nocb  kleine  Mengen 
von  2  Proben   von   Balsam   aus   Perubalsambaum  fruchten   sum 
Vergleich  herangezogen,  die  Flrof.  Tschirch  der  Liebenswtirdigkeit 
von  Herrn  Prof.  Vogl  in  Wien  und  von  Herrn  Dr.  Peckolt  in  Rio 
de  Janeiro  verdankte.    In  der  von  letzterem  Herrn  gesandten  Probe, 
die    nacb    seinem   Bericht   den  „Balsamum  naturale**    ans   den 
Frachten    darstellt,    konnte    ich    frete   Benzoesäure   in    ziemlichen 
Mengen  nachweisen,   dagegen  keine  Zimtsäure.    Bei  der  Verseifnng 
fand  ich  keine  Benzoesäure,  doch  war  dies  vielleicht  nur  eine  Folge 
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der  änüserst  geringen  Menge  Material.  Jedenfalls  aber  gab  das  vor- 
seifte  Harz  keine  Resinotannolreaktionen,  die  Verhftltnisse  liegen 
somit  hier  anders  als  beim  gewöhnlichen  schwarzen  Perubalsam. 
Der  aus  den  Früchten  freiwillig  aastretende  Balsam  hat  weder  in 
Bezug  auf  Aussehen  (er  ist  schwarz)  noch  in  Bezug  auf  chemische 
Zusammensetzung  die  geringste  Aehnlichkeit  mit  dem  in  der  lit- 
teratur  beschriebenen  weifsen  Balsam. 

Der  von  Herrn  Prof.  Vogl  übersandte  Balsam  ist  homogen 
honiggelb,  durchsichtig,  ziemlich  hart,  von  schwachem,  nicht  comarin- 
ähnlichem  Geruch.  Dem  Aussehen  nach  entspricht  er  ziemlich  dem 
von  mir  aus  den  Hülsen  selbst  ausgekratzten  Balsam,  und  könnte 
hiemach  vielleicht  ein  nach  der  Peckoit* sehen  Angabe^)  durch 
Ausschaben  der  Harzräume  gewonnenes  Produkt  sein. 

An  Alkohol  giebt  er  nur  einen  kleinen  Teil  ab,  welcher  aus 
Alkohol  nicht  krystallisiert  erhalten  werden  konnte.  In  Schwefalsftare 
löst  er  sich  mit  schön  roter  Farbe;  die  Lösung  fluoresziert  ziemlich 
stark  grün,  zeigte  aber  bei  der  spektralanalytisoben  Untersuchung 
kein  besonderes  Band.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Teil  ist  weiCä,  un- 
durchsichtig, hart,  geschmack-  und  geruchlos,  in  Benzol,  Petrolftther 
und  Ohloroform  aufs  erordentlich  leicht  löslich,  in  Tolaol  lös- 
lich, in  Alkohol,  Wasser,  Aceton,  Essigftther,  Aether,  Salzsfture, 
Ammoniak  und  Kalilauge  unlöslich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
94^.  Er  besitzt  in  Aussehen  und  Löslichkeit  groüie  Aehnlichkeit 
mit  dem  durch  Alkohol  aus  dem  (von  den  Hülsen  direkt  stammenden) 
Balsam  abscheidbaren  wei&en  Körper;  dieser  schmilzt  jedoch  erst 
bei  1750.  Auch  in  diesem  Vogrschen  Balsam  gelang  es  mir  nicht, 
„Myrozocarpin''  ^)  zu  finden.  Ich  bezweifle,  dalä  es  ein  (nach  der  Ein- 
gangs erwähnten  Pereira'schen  Auffassung)  echter  weiüser  Balsam 
ist,  sonst  müiste  Cumarin  doch  in  wenigstens  durch  den  Geruch 
wahrnehmbaren  Mengen  darin  vorhanden  sein.  Auch  der  Umstand, 
dail9  hier  eine  völlig  homogene,  fast  geruclJose,  kein  Fett  enthaltende 

1)  Zeitschr.  des  österr.  Apoth.- Vereins  1879  pag.  50. 

').  In  einer  kleinen  Kollektion  von  Seltenheiten,  die  aus  dem  Nach- 
lasse von  Prof.  Flflckiger  stammte,  fand  ich  nach  Abschluls  dieser 
Arbeit  zu  meiner  greisen  Freude  und  üeberraschung  sowohl  etwas 
krist.  Myroxocarpin  wie  auch  welisen  Balsam  von  Sonsonate, 
nach  dem  ich  in  allen  Sammlungen  vergeblich  gesucht  hatte.  Beide 
sollen  nunmehr  zur  vergleichenden  Untersuchung  herangezogen  werden. 

Tsohirch. 


M.  Hoehnel:  üeber  das  Conrolyalin  647 

Masse  vorliegt,  spricht  eher  daftir,  dafs  dieser  Balsam  nicht  aus  den 
Früchten  von  Myroxylon  Pereirae  stammt. 

Die  Frtlchte  von  Myroxylon  Pereitae  enthalten  nach  vorliegen- 
de)r  Untersuchung  keine,  auch  im  gewöhnlichen  Perabalsam  vor- 
kommenden Bestandteile. 

Sehr  interessant  ist  die  Entstehung  der  grolsen  centralen 
Balsambehiüter  dieser  Frttchte.  Diese  ist  nämlich  eine  schizogene, 
eine  Entstehungsweise,  wie  sie  für  so  grofse  Lücken  bis  jetzt 
nur  bei  den  Harzbehftltem  von  Cqpaifera  officinalis^)  sicher  nach- 
gewiesen wurde. 

Eine  ausführliche  Darstellung  der  vorstehend  kurz  skizzierten 
Untersuchungen  erscheint  gesondert  im  Druck. 


üeber  das  ConTolYulin  das  Olyoosid  der  Tubera 
Jalapae  (Ipomaea  Purga  Hayne). 

Von  M.  Hoehnel. 
(Hingegangen  den  21.  X.  1806.) 

Canuolvulus  Purga  (Wenderoth),  Ipomaea  Purga  (Hayne)  ist 
eine  in  den  ostmezikamschen  Cordilleren  und  zwar  hauptsächlich  an 
dem  östlichen  Abhang  der  Vulkankette  vom  Cofre  de  Perote  bis 
zum  Pik  von  Oiiaaba  wild  wachsende  Gonvolvulacee.  Sie  wird 
auch  in  Vorderindien  und  in  Jamaika  angepflanzt,  doch  sollen 
die  Knollen,  welche  von  letztgenannten  Orten  stammen,  einen  ge- 
ringeren Harzgehalt  aufweisen.  Von  genannter  Pflanze  finden  eine 
weitverbreitete  medizinische  Anwendung  die  Knollen,  welche 
namenilioh  von  Vera  Cruz  in  den  Handel  gebracht  werden.  Der 
Hauptbestandteil  der  Knollen,  welcher  zu  10 — 17  Proz.  darin  ent- 
halten, ist  ein  Harz.  Dieses  Harz  findet  sich  in  den  Knollen  in 
Harzschläuchen,  welche  hauptsächlich  dem  Bast  eingelagert  sind. 
Das  Jalapenharz  wird  dargestellt,  durch  Extrahieren  der  mit  Wasser 
aufgeweichten  KnoUen  durch  Alkohol,  die  weingeistigen  Auszüge 
werden  abdestilliert,  der  Büokstand  mit  Wasser  gefällt  und  so 
lange  mit  Wasser  gewaschen,  als  dieses  noch  gefärbt  abläuft.  Zum 
Schluib  wird  das  Harz  getrocknet;  es  besitzt  eine  bräunliche  Farbe 

^)  Quignard,  Bulletin  de  la  soc.  botan.  de  France,  Tome  XXXIX, 
Juni  1892,  p.  233—260. 
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und  ist  leioht  serreiblioh.  Ich  will  noch  bemerlcen,  daSs  dag  Waaser, 
welches  snim  Anfweichen  der  Jalapenknollen  dient»  eine  saure 
Beaktion  besitst,  welche  durch  das  Vorhandensein  von  Essigs&ore 
bedingt  wird.  Das  Jalapenhars,  welches  als  Besina  Jalapae  eine 
An&ahme  in  das  Deutsche  Arzneibuch  und  die  meisten  übrigen 
Pharmacopoeen  gefunden  hat,  Ift&t  sich  durch  die  Verschiedenheit 
der  Löslichkeit  in  drei  Bestandteile  zerlegen,  1.  ein  fettartiger,  in 
kleinen  Blättchen  krystaUisierender,  in  Petroläther  und  Aeth«r  Ida- 
licher Körper,  welchen  ich  die  Absicht  habe,  in  einer  späteren 
Arbeit  su  untersuchen,  2.  ein  in  Petroläther  unlöslicher,  in  Aether 
löslicher,  harzartiger  Körper  und  3.  ein  in  Aether  und  Petrolither 
unlöslicher  Körper,  welcher  den  Bauptbestandteil  ausmacht,  und 
welchen  Mayer  mit  dem  Namen  Convolvulin  belegt  hat.  Dieses 
Convolvulin  ist  ein  harzartiges  Glycosid  und  Oegenstand  zahlreicher 
Untersuchungen  gewesen.  Nach  einander  beschäftigten  sich  mit  der 
Untersuchung  des  Convolvulins : 

Cadet  de  Gassicourt  (Joum.  de  Pharm,  et  de  chimie 
T.  m),  welcher  auch  das  eigentOmliche  Verhalten  des  ConvolTuIins 
gegen  Alkalien  beschrieb.  Trommsdorf  (Neues  Joum.  f.  Pharm. 
XXV*  193),  Qoebel  (Buchners  Bept.  I.  IX.  83)  und  Büchner 
und  Herberger  (Buchners  Bept  I.  XXXVII,  208).  Buchner 
und  Her  borg  er  geben  dem  Glykosid  den  Namen  Jalapin,  sie 
nehmen  an,  dafs  es  aus  einem  basischen  Anteil  und  aus  einer  Han- 
säure bestände«  Von  weiteren  Untersuchungen  ist  zu  nennen: 
Köhler  und  Zwicke,  (N.  Jahrbuch  d.  Pharm.  32.  1  auch  N. 
Bepert  Pharm.  18.  450)  (Zwicke,  die  wirksamen  Bestandteile  der 
Convolvulaoeen,  Convolvulin  und  Jalapin  in  historischer,  chemisoher 
und  physiologischer  Beziehung.  Halle  1869).  Bein  stellte  das 
Glycosid  zuerst  K  a  y  s  e  r  1844  dar,  er  gab  ihm  den  Namen  Bhodeo- 
retin,  in  Bücksicht  auf  die  schön  rote  Farbe,  welche  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  auftritt,  und  stellte  die  Formel  C|i  H^  Oi«,  in  neue 
Atomgewichte  umgerechnet,  auf,  (Annalen  51.  81),  welche  Laurent 
(Gompt.  rend.  35  pag.  879)  durch  C14H10O1S  zu  ersetzen  vorschlug. 
K  a  y  s  e  r  erforschte,  dalis  das  Glycosid  beim  Behandeln  mit  Basen 
in  eine  Säure  überging,  welche  er  mit  dem  Namen  Hydrorhodeoretin 
Ca  H35  0|o  +  H2  0  bezeichnete.  Er  fand  ferner,  dafs  das  Glycosid 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  Zucker  und  einem  Körper  von  in- 
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diflerenten  Eigensoiiaften  „Bhodeoretinol'*  zerfiele.  Sandroek 
(Arohiv  d.  Pharm.  2,  64,  160)  glaubt  den  Ansiehten  Eaysers 
nicht  beipflichten  zu  können,  und  sprach  die  Ansicht  ana  dsJs  das 
Olycosid  ans  2  Harzen  bestftnde.  Sehr  eingehend  mit  der  Dnter- 
SQchnng  des  Olycosids  ans  Ipomaea  Purga beschäftigte  sich  Mayer, 
welcher  auch  zuerst  den  Namen  Gonvolvalin  Torschlag,  während  er 
dem  Olycosid  ans  Ipomaea  ortzabensis  (Ledanvis)  den  Namen  Jali^in 
gab.  Beide  Namen  sind  bis  heute  beibehalten  worden.  Mayer  kam 
in  folgenden  Resultaten: 

Er  gab  dem  Convolvulin  zuerst  die  Formel  CgfE^Oie,  in 
neuen  Atomgewichten  umgerechnet,  (Annal.  88  pag.  121)  welche  er 
spttter  durch  CsiHsoOig  ersetzte  (Annal.  92  pag.  125). 


Beim  Behandeln  des  Convolvulins  mit  Basen  geht  nach 
Mayer  das  Convolvulin  in  Gonvolvulinsfture  C91H51O17  über.  Die 
Convolvulinsäure  sollte  eine  zweibasische  Sfture  sein,  welcKe  neutrale 
und  saure  Salze  liefert  Es  wird  im  Laute  der  Arbeit  gezeigt 
werden,  dais  beim  Behandeln  des  Gonvolvulins  mit  Basen  8  Sfturen 
entstehen,  von  welchen  diejenige,  welche  im  Sinne  Mayers  als  Oon* 
volvulinsänre  bezeichnet  werden  muis,  einbasisch  ist  und  nur  eine 
Beihe  von  Salzen  liefert 

Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Ldsong 
des  Convolvulins  soll  nach  Mayer  das  ConvolvuUnol  C^Vl^O^ 
+  Vt  ^  O  entstehen.  Einen  dem  GonvolvuUnol  entsprechenden 
Körper  konnte  ich  nicht  auffinden.  Beim  Behandeln  des  Convolvulinols 
mit  Basen  erhielt  genannter  Forscher  die  Convolvulinolsäure  G^  Hm  Ott 
auf  welche  ich  im  Laufe  der  Arbeit  nochmals  zurflckkomme.  Wfthrend 
ich  selbst  mit  der  Untersuchung  des  Convolvulins  beschi&ftigt  war, 
erschien  eine  weitere  Veröffentlichung  über  diesen  Gegenstand  von 
£  r  0  m  e  r  (Pharm.  Zeitschrift  f.  Rufsland  1804  pag.  1),  und  nadidem 
ich  einen  Teil  vorliegender  Arbeit  auszugsweise  veröffentlicht  hatte 
(Jahresbericht  d.  Schles.  Oesellsdiaft  f.  vaterlftnd.  Kultur  pag.  114), 
erschienen  zwei  weitere  Arbeiten  über  das  Convolvulin  von 
Taverne  (Bec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas.  13,  187 — 217)  und 
Kromer  (Zeitschrift  d.  AUgem.  österr.  Apotheker- Vereins  No.  18, 
bis  24.  1805).  Diese  Arbeiten  wichen  jedoch  nicht  unerheblich  von 
den  von   mir  gefundenen  Resultaten  ab,   sodaf^  ich  mich  veranlalst 
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sah,  die  Arbeiten  über  das  (Donvolvulin  ausftihrlich  zu  Ende  m 
ftlhren.  Ich  werde  Gelegenheit  haben,  im  Verlaufe  nachstehender 
Arbeit  auf  die  Arbeiten  von  Kromer  und  Taverne  znrttckzu- 
kommen. 

Experimenteller  Teil. 

Gonvolyulin  G54  H^^  0^. 
Als  Ausgangspunkt  f&r  meine  Arbeiten  diente  mir  ein  Oonvol- 
ynlin,  welches  ich  mir  ans  Tubera  Jalapae  selbst  dargestellt  hatte, 
welche  von  Gehe  &  Comp,  in  Dresden  bezogen  waren.  Die 
Tubera  Jalapae  als  Vera  Cruz  bezeichnet,  waren  schtae,  schwere 
Exemplare.  Um  daraus  das  ConyolTuiin  darzustellen,  wurde  nach 
der  alten  Mayer'  sehen  Vorschrüt  verfahren.  ^  Die  Knollen 
wurden  zerklopft,  mit  Wasser  aufgeweicht  und  damh 
erschöpft.  Das  Wasser  besage  saure  Reaktion  und  konnte 
ich  qualitativ  Bsaigsfture  im  Destillate  nachweisen.  Die  mit 
Wasser  erschöpften  Knollen  wurden  zu  einem  Brei  zerstampft 
und  dreimal  mit  Alkohol  extrahiert.  Die  alkoholischen  Auszüge 
destillierte  ich  im  Wasserbade  ab,  fUlte  das  Harz  aus  dem  Bfick- 
stand  mit  Wasser,  und  wusch  es  so  lange  mit  Wasser  ans,  bis  das- 
selbe farblos  und  neutral  ablief.  Das  resultierende  Harz  besa& 
eine  br&unliche  Farbe,  salbenartige  Komistenz  und  zeigte  brim  Agi- 
tieren ein  schön  seidenglänzendes  Aussehen.  Das  Harz  wurde  in 
Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trttbung  versetzt, 
und  die  Lösung  durch  Digerieren  mit  Tierkohle  entfärbt.  Das  Filtrat 
wurde  bis  zur  Syrupdicke  abdestilliert,  und  die  restierende  Fltissig- 
keit,  um  von  fett-  und  harzartigen  Fremdkörpern  zu  befreien,  mit 
Aether  gefällt.  Das  ausgeschiedene  Harz  wurde  wiederum  in  Alkohol 
gelöst  und  nochmals  mit  Aether  gefällt  Dieses  Auflösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Aether  wurde  sechsmal  wiederholt.  Das  auf  diese 
Weise  gereinigte  Convolvulin  wurde  zunächst  im  Wasserbade  und 
dann  im  Luftbade  bei  70  <)  getrocknet  und  zerrieben.  Das  Convol- 
vulin stellt  ein  rein  weifses,  amorphes  Pulver  dar.  Mit  Aether  ge- 
schüttelt, hinterliels  das  Filtrat  beim  Verdunsten  keinen  Bflckstand, 
es  verbrannte  ohne  Asche,  die  qualitative  Analyse  ergab  nur  die 
Anwesenheit  von  G.  und  H.  Das  Convolvulin  ist  unlöslich  in  Aether, 
Petroläther,  Wasser  und  Benzol,  wenig  in  Chloroform,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Essigäther.    Beim  Abktthlen  einer  konzen* 
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trierten  alkoholiachen  Ldsong  mit  einer  EältemiBchung  von  £ia  und 
Koöhflals  schied  mch  das  Gonvolvolin  scheinbar  amorph  aus.  Aetz- 
alkalien  lösen  das  Convolyolia,  wie  unten  geseigt  werden  wird,  in- 
dem eine  Zerlegung  eintritt  Der  Sohmebsponkt  liegt  zwischen  1500 
bis  1550.  Die  alkoholische  Lösung  reagiert  neutral,  sie  reduziert 
ammoniakalische  SUberlösung  schon  bei  sehr  geUndem  Erwärmen. 
Fehlingsche  Lösung  wird  «direkt  nur  sehr  sokwer,  sehr  leicht  nach 
dem  vorherigen  Kochen  einer  Oonvolvulinlösung  mit  Mineralsäuren, 
reduziert  Mit  konz.  Schwefelsäure  durchfeuchtet,  wird  das  Convol- 
vulin  bei  einigem  Stehen  schön  rot  ge&rbt;  weitere  charakteristische 
Beaktionen  konnten  nicht  gründen  werden.  Die  Elementaranalyse 
des  bei  80  0  getrockneten  Gonvolvulins  wurde  wie  alle  Analysen  in 
dieser  Arbeit  im  Sauerstoffstrome  an^gefährt  und  ergab : 

L  IL  HL  17. 

C  65.71  55,72  55.33  55.69  Pro«. 

H    7,91  7,78  8,18  8.17      , 

Ln  weiteren  Veriauf  der  Arbeit  bediente  ich  mich  audi  eines 

Gonvolvulins,  welches  von  E.  Merck,  Darmstadt,   dargestellt  war, 

und  welches  ich  mir  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Aus- 

ftHen  mit  Aether  reinigte.    Das  Ausftllen  mit  Aether  wurde  so  oft 

wiederholt  bis  das  getrocknete   und   zerriebene  Pkilparat  an  Aether 

nichts  mehr  ergab.    Dieses  von  Merck  bezogene  und  von  mir  ge* 

reinigte  Oonvolvnlin  hatte   ebenfalls   den   Schmelzpunkt  1500 — 155<>. 

Die  Analysen  ergaben: 

L               U.  m.             IV. 

G  55.63            55,60  55,74           55,69  Pros. 

H    8.47             8,35  8,38             8,22      . 

Berechnet  füLt  Mittel  obiger 

GsAHg^O^T  8  Analysen 

G  55,10  55.66  Proz. 

H   8,16  8,18      . 

Ich   möchte   daher   fOr    das   Convolvulin    in   Anbetracht    der 

unten  beschrieben  Brom-,    Aoetyl-   und  Benzoylderivate  die  Formel 

^54^98  0»    vorschlagen,    obwohl   ich  weifo,    dals  dieselbe  nur  rein 

taipirischer  Art  ist 

Tribromconvolvulin  G54 H^ Br^  Of?. 
10  g  Gonvolvulin  wurden  in  10  g  Eisessig  gelöst  und  so  lange, 
unter  Abktthlung  durch  Eis,  Brom  hinzugefügt    &1b  noch  das  Brom 
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entfärbt  wurde,  nnd  am  Schluise  die  ilttssigkeit  nooh  dentlieli  gelb 
erschien.  Nach  zweitägigem  Stehen  auf  Eta  wurde  das  Beaktions- 
produkt  in  Wasser  eingegossen  (das  Waschwasser  enthielt  keineii 
Zucker),  das  Reaktionsprodukt  wurde  luerst  mit  kaltem  Wasser 
und  dann  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  in  Aether 
geldst,  um  von  unveränderten  Convolvulin  au  trennen,  dasFütratTon 
Aether  befreit,  der  Bückstand  in  wenig  Alkohol  geldat  und  mit 
Wasser  gefUlt 

Letztere  Operationen  wurden  so  oft  wiederholt,  als  noeh  das 
Fällungswasser  Brom  in  nachweisbaren  Mengen  enthielt  Die  so  er- 
haltene Bromverbindung  sah  dem  Oonvolvulin  sehr  ähnlieh,  unter- 
schied sich  von  diesem  aber  dadurch,  da&  sie  in  Aether  leicht  hto- 
lich  war.  Sie  wurde  im  Vaouum  ttber  SohweMsäure  getrodmal  und 
bildete  zerrieben  ein  wei&es,  amorphes  Pulver  mit  einem  Stich  ins 
Oelbe.  Beim  längeren  Aufbewahren  wurde  sie  dunkler  und  floDi 
harzartig  zusammen.  Das  Tribromconvolvulin  ist  leicht  Ukalidi  in 
Aether,  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Benaol,  unlöslich  in  Petrol* 
äther  und  Wasser.  Um  f estsustellen ,  dafii  das  Beaktions- 
produkt  wirklich  gleichmäfrfg  zusammengesetzt  ist,  wurden  zw 
Analyse  zwei  Präparate  von  verschiedener  Provenienz  benutat.  Di» 
Brombestimmung  wurde  nach  Garius  ausgeftthrt,  bei  einer  Tenapera- 
tur  von  150^,  Dauer  des  Erhitzens  drei  bis  vier  Stunden. 

1.  Präparat.  2.  Präparat 

Gefunden  Br.:  Gefunden  Br.:  Berechnet  fftr: 

1.  16,97  Proz.  1.  17,44  Proz.  C^B^O„Bt^ 

2.  16.82      ,  16,98  Proz. 

3.  17,42      . 

4.  17,42      . 

Tribenzoyloonvolvul  in  Cb« Hgs (00 d H6)8 Ot7. 

10  g  Convolvulin  wurden  in  Alkohol  gelöst  und  allmählich 
UDgefilhr  15,0  g  Benzoylchlorid  hinzugefögt  und  umgeschflttelt,  von 
Zeit  zu  Zeit  wurde  Natronlauge  zugesetzt,  dais  die  Flüssigkeit  stets 
nur  schwach  sauer  reagierte.  Das  Beaktionsprodukt  wurde  mit 
Wasser  ausgefällt,  mit  kaltem  und  dann  mit  warmem  Wasser  durch« 
knetet,  bis  das  Wasser  neutral  ablief,  zum  Schlufb  wurde  es  so  oft  in 
wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  lauwarmem  Wasser  ausgefällt,  als  das 
Wasser  noch  sauer  reagierte.    Auch  hier  zeigten  die  Waschwisser 
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niemala  eine  auf  eine  Zersetsung  hindentende  Zackerreaktion.  Die 
Bensoylyerbindung  wurde  snletst  mehrmals  in  wenig  Aether  aafge- 
nommen,  mit  Petroläther  ge&Ut  und  im  Vacnnm  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  serrieben  und  nochmals  getrocknet.  Das  Tribenaoylcon- 
yolvulin  ist  ein  weilbes,  amorphes  Pulver»  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  PetrolAther.  Der  Schmels* 
ponkt  ist  auch  hier,  wie  beim  Convolyulin  undeiltlich  zu  erkennen, 
er  lag  swtschen  1250— idl^'. 

Mit  Wasser  ausgekocht,  besais  das  Filtrat  eine  neutrale  B.e- 
aktioD,  an  Petroläther  gab  das  Präparat  nichts  ab. 

Gefunden :  Berechnet  für  die  Fonnel : 

L  IL  III.  Qm  H«  (CO  Oe  H5)8  Oj, 

C     60,32  60,97  60,38  Proz.  C    60,42  Proz. 

H     JÖ.M  6.90  6,83      .  H     7,26      . 

Nonacetylconyolvulin  C54 Hgy (CO . GH8)9 O27* 

Das  Acetylieren  wurde  nach  Liebermann's  Angaben 
ausgeführt:')  10  g  Convolyulin  mit  20  g  frisch  destilliertem  Essig- 
säureanhydrid und  5,0  g  frisch  geschmolzenem  Natriumacetat  wuiden 
iVt  Stunde  auf  dem  Drahtnetz  am  Bückflu&kühler  im  Kochen  er- 
halten. Die  noch  warme  Masse  wurde  in  Wasser  eingegossen,  mit 
Wasser  malaziert,  bis  dieses  nur  noch  schwach  sauer  reagierte,  und 
darauf  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht.  Nach  yollständigem  Er- 
schöpfen war  das  Beaktionsprödukt  beim  Erkalten  hartbrüchig  und 
xerfiel  zu  einem  weifsen  Pulver.  Die  harzartige  Konsistenz  war 
nicht  mehr  vorhanden.  In  den  Waschwässem  konnte  kein  Zucker 
nachgewiesen  werden.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  die  Acetyl- 
yerbindung  in  wenig  Alkohol  gelöst,  mit  lauwarmem  Wasser  gefällt, 
und  diese  Operation  solange  wiederholt,  bis  das  Waschwasser  keine 
Spur  einer  saureu  Beaktion  mehr  zeigte.  Zum  Schluls  wurde  wieder- 
holt in  wenig  Aether  gelöst,  mit  Petroläther  gefUlt,  und  zuerst  an 
der  Luffc  und  dann  bei  70  0  getrocknet.  Das  Beaktionsprödukt  war 
eine  weLbe,  amorphe  Masse,  welche  beim  Trocknen  zu  einem  weifsen, 
staubfeinen  Polver  zerfiel.  Krystallisiert  konnte  diese  Acetylver- 
bindung  aus  keinem  Lösungsmittel  erhalten  werden.  Das  Non- 
acetylconvolvulin  war  unlöslich  in  Waisaer  und  Petroläther,   leicht 


1)  Berichte  11,  1169. 
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löslich  in  Aeiher,  Chloroform,  Alkohol,  BenEol,  Eisessig  und  Essigäther. 
Mit  Wasser  gekocht  besaOi  das  Filtrat  nentrale  BeaktioiL  Schmelz- 
punkt  112—1150. 

Die  Bestimmung  der  Ansahl   der  vorhandenen  Acetylgmppen 
wnrde  nach   Hertzig  ansgeführt.     Die   abgewogene   Menge  der 
Acetylyerbindnng   wurde   in   20  cbcm   Alkohol   gelöst,  mit   20  ecm 
reiner  Norm.  •  Kalilauge   versetzt,    2   Standen  verseift,    darauf  mit 
Wasser  verdünnt,    20  com   officin.  Phosphorsftnre    zagefdgt  und  so 
lange  destilliert,    als  noch  Essigsftnre   überging.     SdbstverstSndlich 
war    der    Destillationskolben    mit    einem    Eagelanfuttz    versehen, 
welcher   ein  Ueberspritzen   von   Sftnre   verhinderte.     Das   Destillat 
wurde  mit   einer  Lösung  von   ganz   reinem,   mehrfach  umkrystalli- 
siertem  Aetzbaryt  in  schwachem  üeberschulk  versetzt,  auf  300  ccm 
eingedampft,  mit  Kohlensäure   gesättigt,  kurze  Zeit  zum  Sieden  er- 
hitzt, filtriert  und  der  Bückstand  auf  dem  Eilter  mit  heiHsem  Wasser 
ausgewaschen.    In   dem   Filtrate   wurde   das  Baryum,   an  welchem 
sämtliche  Essigsäure  gebunden   sein  muijste,   in   üblicher  Weise   als 
Baryumsulfat   bestimmt  und  gewogen,   und  hieraus   die  Menge   der 
Essigsäure    bezüglich   des   Acetyls  berechnet.     Vorher   war   durch 
Versuche  ermittelt,   wie  viel  Säure  sich  im  Destillat  befand,   wenn 
reines   Convolvulin   unter  genau    denselben   Bedingungen,   wie   die 
Acetylverbindung  verseift  und  mit  Fhosphorsäure   und  Wasser  im 
Wasserdampfstrome  destilliert  wurde.     Diese  Sänremenge  wurde  in 
Acetyl  umgerechnet  und  von  der  Gesamtmenge  des  gefundenen  Aoe- 
tyls  in  Abrechnung  gebracht.    Beim  Behandeln  von  reinem  Convol- 
vulin wurde   soviel  Säure  im  Destillat  nach  obigem  Verfahren  ge- 
funden, als  entsprach; 

1.  4,85  Proz..  2.  5,01  Proz.,  3.  4,93  Pros.,  4.  4,52  Proz.  AcetyL 
Die  Mittelzahl  aus  den  Besultaten  ist  bei  untengenannten  Analysen 
schon  in  Abzug  gebracht. 

Gefundenes  Acetyl :  Berechnet  iür : 

•     1.  20,14  Proz.  Ot^B^(CO'QU^O„ 

2.  24,74      ,  24,90  Proz.  AoetjL 

3.  25,19      . 

Aus  obigen  Analysen  geht  hervor,  daüli  9  Acetylgruppen  in  das 
Convolvulin  eingetreten  sind.  Es  kann  aufGekUen,  dals  durch  Acetyl 
mehr  Hydrozylwasserstoff  ersetzt  wird,  als  durch  BenzoyL 
Es  muls  dieses  daraus  erklärt  werden,  dals  das  Bssigsäureanhydrid 
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in  der  Hitze,  das  BenzoylcUorid  dagegen  in  der  KAlte  einwirkte. 
Es  scheint  thatsftchlidi  noch  eine  sEweite  von  obiger  abweichende 
Acetylverbindnng  zu  existieren,  denn  ich  erhielt  in  einem  Falle,  als 
ich  eine  Auflösung  von  Convolvnlin  in  reinem  Essigsftnreanhydrid 
stehen  lieis,  eine  federartige,  scheinbar  krystallinische  Aosscheidang, 
welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  von  obiger  weit  unterschied,  es 
gelang  mir  jedoch  nicht,  bei  ferneren  Versuchen,  dieselbe  wieder  zu 
erhalten. 

Einwirkung    von    Aetzalkalien    auf   Convolvulin. 

Verdünnte  Aetzalkalien  und  die  Hydroxyde  der  alkalischen 
Erden  Idsen  das  Convolvulin  auf.  Beim  Ansäuern  scheidet  sich  das 
Convolvulin  jedoch  nicht  wieder  ab,  es  findet  eine  tiefergehende 
Zersetzung  statt,  indem  sich  die  Salze  in  Wasser  löslicher  Sfturen 
bilden.  Diese  Eigenschaft  des  Convolvulins  wurde  schon  von 
Kayser^),  Mayer')  und  Anderen  gezeigt,  auch  bei  einer  sp&teren 
Untersuchung  von  Kromer^  bestätigt.  Taverne  bestreitet 
diese  Beaktion*),  er  behauptet  daüis  ZufUle  hierbei  obwalten, 
ohne  einen  Beweis  hierftr  beizubringen.  Kays  er  und  Mayer 
erforschten,  da&  das  Convolvulin  unter  Wasserau&ahme  in  eine 
Olycosidsfture  überginge,  und  betrachteten  das  Convolvulin  als  ein 
einfaches  Anhydrid  dieser  Glycosids&ure.  Kromer  fand  zuerst, 
da&  nebenbei  eine  flüchtige  Säure  entstände,  und  dafs  das  Con- 
volvulin  ein  gemischtes  Anhydrid  beider  Säuren  wäre.  Ich  fand, 
dals  die  Beaktion  viel  komplizierter  verlaufe,  und  sich  keineswegs 
durch  eine  einfache  Gleichung  ausdrücken  lasse,  andererseits  aber 
auch,  dafis  stets  dieselben  Zersetzungsprodukte  entstehen  und  keinen- 
f alls  vom  Zufalle  abhingen,  wie  Taverne  behauptet. 

Es  entstehen  durch  die  Einwirkung  von  Alkali  auf  Convolvulin 
drei  Säuren,  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  und  zwei  Glycodd- 
säuren.  Meine  Angaben  wurden  später  von  Kromer^),  auch  die 
Analysenzahl,  wenigstens  bei  der  einen  der  beiden  untersuchten 
Glycosidsäuren  bestätigt,  die  zweite  isolierte  wohl  Eromer. 
analysierte  sie  indessen  nicht. 

^  Annalen  51  pag.  81. 

^  Annalen  83  pag.  121. 

^  Pharm.  Zeitschrift  f.  Buliiland  1894,  pag.  1. 

«J  Beo.  tarav.  ohim.  13,  187—217. 

^  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apothekervereins  1895,  18—25. 
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Um  genannte  Reaktion  herbeizaführen,  bediente  ich  mich  des 
BaiynmhydroxydB,  welches  sich  gnt  wieder  entfernen  läübt. 

200  g  Oonvolvulin  wurden  in  Alkohol  gelöst  und  mit  einer 
wBflsrigen  Auflösung  von  Baryomhydrozyd  bis  sor  schwachalka- 
Usohen  Reaktion  yersetxt,  bei  m&£aiger  Wttrme  etehen  gelassen,  nnd 
von  Zeit  sn  Zeit  etwas  AetsbaryÜösong  sagefflgt,  dals  die  Reaktion 
stets  eine  schwach  alkalische  blieb.  Nachdem  eine  heraoagenommene 
Probe,  mit  Wasser  verdünnt,  keine  Trttbong  mehr  zeigte,  wurde  mit 
Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  abgedampit,  das  Filtrat  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  und  sum  Sieden  erhitzt.  In  dem  Filtrate  wurde  das 
gebundene  Baryum  mit  verdünnter  Schwel dsäure  in  der  Kälte  in 
ganz  geringem  Ueberschufs  gefällt,  sofort  f risohgeiälltes  Bleicarbonat 
hinzugefügt  und  so  lange  digeriert,  bis  in  einer  Probe  des  Filtrates 
keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisbar  war.  Das  Viltrat  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  filtriert,  etwas  eingedampft,  nochmals 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtriert  und  im  Wasserbade  za 
dickem  Syrup  eingedampft.  Das  verbleibende  Säuregemisch  wurde 
mit  Alkohol  autgenommen,  mit  Aether  gefällt,  wiederum  die  vom 
Aether  ausgefällte  Säure  mit  Alkohol  aufgenommen  und  nochmals  mit 
Aether  gefällt.  Diese  Operation  wurde  sechsmal  wiederholt  Zum 
Schlüsse  schied  sich  die  Säure  weiÜB  und  pulvrig  ab.  Ich  wiU  fiür 
diese  in  Aether  unlösliche  Säure,  welche  sich  ab  Glycosidsäure 
erwies  und  die  Hauptmenge  ausmachte,  den  alten  Namen  Gon- 
volvulinsäure  beibehalten.  Die  ätherischen  Lösungen,  welche  zum 
Ausfallen  der  Convolvulinsäure  gedient  hatten,  wurden  ab- 
destflliert ,  der  restirende ,  syrupartige  Rückstand  mit  ab- 
solutem, über  Natrium  rektifiziertem  Aethe^jr  aufgenommen ,  einige 
Tage  absetzen  lassen,  filtriert,  destilliert,  der  Rückstand  nochmals 
mit  absolutem  Aether  aufgenommen,  und  das  Filtrat  abermals  destil- 
liert. Die  im  Kolben  verbleibende  Säure  wurde  nun  wiederholt  mit 
wenig  Aether  aufgenommen,  mit  Petroläther  gefällt,  zumSchluLs  mit 
Petroläther  am  Rückfiulskühler  ausgekocht  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Ich  schlage  für  diese  Säure,  ebenä^ 
eine  Glycosidsäure ,  welche  in  Aether  löslich,  in  Petroläther  un- 
löslich ist,  den  Namen  Purginsäure  vor.  Aus  den  Petrolätheraus- 
zügen  wurde  der  Petroläther  abdestilliert,  der  Destillationsrüokstand 
mit  Wasser  gemischt  und   solange  mit  Wasserdämpfen  destilliert. 
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als  noch  etwas  Saures  ttbergiDg.  Das  Destillat  wurde  mit  Soda 
versetzt,  zur  Trockne  verdampft,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen, 
die  Natriumsalze  mit  Salzsäure  zerlegt,  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
die  ätherische  Lösung  im  Wasserbade  abdestilliert,  die  verbleibende 
flüssige  Säure  über  geschmolzenem  Chlorcalcinm  getrocknet  und 
destilliert.  Ich  will  noch  erwähnen,  dai}9  ich  auch  einen  Teil  der 
flüchtigen  Säure  direkt  in  der  Weise  darstellte,  dals  ich  das  Gemisch 
von  Baryumsalzen,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf 
Convolvulin  resultierte,  mit  nur  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzte,  dafs  ein  geringer  Teil  des  Baryumsalzes  unzersetzt  blieb, 
darauf  die  flüchtige  Säure  mit  Wasserdämpfen  überdestillierte, 
und  wie  oben  beschrieben,  weiter  verarbeitete.  Es  machte  sich 
jedoch  bei  der  langen  Einwirkung  der  Wasserdämpfe  eine  geringe 
Spaltung  der  nicht  überdestillif^renden  Glycosidsäuren  bemerkbar. 
Andere  Hydrozyde  der  Alkalien  und  Erdalkalien  wirkten  genau  wie 
Aetzbaryt  auf  Convolvulin. 

Es   entstehen   also   bei   der  Behandlung  des  Gonvolvulins  mit 
einer  wässerigen  AetzbaryÜösung  drei  Säuren: 

1)  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Säure, 

2)  eine  in  Aether  lösliche  Glycosidaäure :  Furginsäure, 

3)  eine  in  Aether  unlösliche  Glycosidsäure :  Gonvolvulinsätnre. 

Die    mit   W  asserdämpf  en    flüchtige    Säure 
Methyläthylessigsäure  C5H10O2. 

Die  wie  oben  beschriebene,  über  Chlorcaldum  getrocknete  und 
destillierte  Säure  wurde  so  oft  fraktioniert  (^stilliert,  bis  sie  konstant 
zwischen  175^  und  178<^  Überging.  Eine  farblose,  eigentümlich 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  755  mm  Barometerstand,  Thermo- 
meter ganz  im  Dampf,  bei  116  fi^  siedete.  Das  spezifische  Gewicht  war 
bei  ISfi^  =  0,9433  im  Piknometer  bestimmt  als  Mittel  aus  2  Be- 
stimmungen. 

Lieben  und  Z  e  i  s  e  P)  fanden  den  Sdp.  der  Methylaethyl- 
essigsäure  bei  175,9  unter  744  mm  Druck.  Zur  Analyse  wurde  das 
Silbersalz  dargestellt,  indem  die  wässrige  Lösung  der  Säure  mit 
Ammoniak  neutralisiert  und  mit  Silbemitrat  gefällt  wurde.    Der  rein 


1)  Monatshefte  f.  Chemie  7,53—74. 

Anh.  d.  Pliam.  CCZXXIY.  Bdi.    9.  Heft  42 
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weilke»  lichtbeständige  Niederschlag  warde  abgesaugt,    mit  Wasser 

gewaschen,    aus    heifsem  Wasser   nmkrystaliisiert   und  im  Vacnam 

über  Schwefelsäore  getrocknet.    Fast   weilte  Nadeln.    Die  Analyse 

ergab: 
I  Gefunden  Berechnet  f.  C^'H^O^ALg 

1.  2.  3. 

C    28.48  28.31  28,30  Pioz.  C    28.71  Proz. 

H     4,30  4,27  4.24      ,  H     4,31  . 

Ag  51,34  51.38  —     ..  Ag  51.67  , 

Nach  den  gefundenen  Analysenzahlen  muffte  demnach  eine 
Valeriansäure  vorliegen.  Nach  gefundenen  spezifischem  Gewicht  und 
Siedepunkt  kann  von  den  bekannten  Valeriansäuren  nur  die  Iso- 
valeriansäure  und  die  Methylaethylessigsäure  in  Frage  kommen. 
Beide  unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  durch  ihr  Calcium-,  ihr 
Barynmsabs  und  die  Löslichkeit  des  Siibersalzes  in  Wasser.  Es 
wurde  demnach  das  Calcium  und  Baryumsalz  dargestellt. 

Das  Calciumsalz  wurde  erhalten  durch  Stlttigen  der  wässerigen 
Auflösung  der  flüchtigen  Säure  mit  Calciumcarbonat.  Das  Filtrat 
wurde  im  Vacuum  zur  Krystallisation  eingedampft,  es  krystallisierte 
in  langen  Nadebi.  Die  Erystalle  wurden  zwischen  Flielspapier 
gepreist  und  lufttrocken  analysiert.  Die  Wasserbestimmung  erfolgte 
durch  Trocknen  bei  100^.    Der  Gehalt    an  Calcium  wurde  bestimmt 

durch  Glühen  des  Salzes  im  Gebläse  im  Platintiegel  zu  Calciumozyd. 

Gefunden  Berechnet  ftkr 

L  IL  (CßHjOgltOa  +  öHjO 

HjO  27,22       27,32  H,0        27.11 

Ca  11,75       11.63.  Ca  12.05. 

Das  Baryumsalz  worde  in  analoger  Weise  wie  das  Calciumsalz 
durch  Neutralisation  mit  Baryomcarbonat  und  Abdampfen  im  Vacuum 
erhalten.  Es  bildete  eine  weilse,  gummiartige,  dorchaus  nicht 
krystallinische  Masse.  Endlich  wurde  auch  die  Löslichkeit  des 
Silbersalzes  in  Wasser  festgestellt.  Hierzu  wurde  das  durch 
Umkrystallisieren  gereinigte  Silbersalz  in  heüsem  Wasser  gelöst,  bei 
Zimmertemperatur  zwei  Tage  stehen  gelassen  und  abfiltriert.  Von 
dem  Fütrate,  welches  eine  Temperatur  von  13,5^  hatte,  wurden 
100  ccm  abgemessen,  das  darin  befindliche  Silbersalz  in  Üblicher 
Weise  als  Chlorsilber  ausgefUlt,  und  zur  Wägung  gebracht 

Gefunden 
0,762  AgCl  entsprechend  1.03  Cq  Hq  0,  Ag. 
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Das  isovaleriansaiire  Calcium  krystaUisiert  mit  3  Mol.  H|0, 
methylftthylesaigsaiire  Galoiam  mit  5  Mol.  HaO.  Das  isoyaleiian- 
saxure  Baryom  krystaUisiert,  das  methyläthylessigsanra  Baryom  ist 
amorph.  Endlich  ist  nach  Pagenstecher  das  iso^aleriansam^ 
Silber  0,190  TL  in  100  TL  Wasser  löslich,  das  methyläthylesngsanre 
Silber  dagegen  1,15  TL  in  100  Tl.  Wasser  Ton  200.  Es  mols 
demnach  nach  obigen  Untersuchungen  angenommen  werden,  daiä  die 
gefundene  ValeiiattS&ure,  die  Methyftthylesaigsäure 

^  >0H  •  OOOH 

ist.  Taverne  sowohl,  als  Kromer,  welche  ebenfalls  diese 
Säure  aus  dem  Convolvulin  isolierten,  kamen  zu  ähnlichen  Resultaten, 
Zahlen  und  Schlüssen. 

AuHserdem  stellte  ich  das  spezifische  Drehungsvermögen  der 
Säure  fest.  Im  100  mm  Bohr  betrug  die  Drehung  bei  einer  Tem- 
peratur von  IS^  als  Mittel  aus  vier  Ablesungen  +  17^  0^  für 
gelbes  Natriumlicht,  beobachtet  im  Wild  sehen  Polaristrobometer. 
Taverne  fand  mit  mir  ziemlich  übereinstimmend  im  100  mm  Bohr 
eine  Drehung  von  +  16<^42^  Kromer  dagegen  im  100 mm  Bohr 
12<>41^  Die  Beobachtung  von  Kromer  muis  wohl  auf  einem  Irrtum 
beruhen.  Das  spezifische  Drehungsvermögen  nach  folgender  Formel 
berechnet : 

Taverne  fand  als  spezifisches  Drehungsvermögen  +  17<>  30^ 

Die    mit   Wasserdämpfen    nicht    flüchtige,    in 

Äether   lösliche  Glycosidsäure: 

Purginsäure    Cj^ H45 O19. 

Die  wie  oben  ausgeführt,  dargestellte,  in  Aether  lösliche,  nicht 
flüchtige  Säure,  wurde,  wie  schon  erwähnt,  durch  Behandeln  mit 
Petroläther  gereinigt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  praktische  Ausbeute  betrug  aus  200,0  g  Convolvulin  25  g  Pur- 
ginsäure, neben  circa  12^,0  g  Oonvolvulinsäure.  Die  Purginsäure 
konnte  selbst  nach  wochenlangem  Trocknen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  nur  als  eine  gelblichci  firnüj9artige  Masse  erhalten 
werden,  welche  äulserst  hygroskopisch  ist,  sich  im  Wasser  mit  gelb- 
licher JParbe  auflöst,  und  diesem  eine  stark  saure  Beaktion  verleiht. 

42* 
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In  Alkohol  und  Aether  ist  die  Porginsäure  in  jedem  Mengenverhältnis 
löslich.  Die  alkalisch  gemachte  wässerige  Lösong  der  Porginsäure 
mit  Fehling'scher  Lösung  im  Wasserbade  erwärmt,  zeigte  nach  10  Mi* 
nuten  noch  keine  Reduktion.  Wurde  jedoch  die  wässerige  Lösung 
zunächst  mit  Salzsäure  gekocht,  so  schieden  sich  ölige  Tropfen 
ab,  das  alkalisch  gemachte  Filtrat  mit  Fehling'scher  Lösung  erwärmt, 
zeigte  sofort  eine  starke  B^duktion.  Hieraus  geht  hervor,  dals  die 
Purginsäure  eine  Glycosidsäure  ist.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Silbemitratlösung  nicht  verändert,  ammoniakaHsche  Silberlösung 
reduziert  erst  beim  Erwärmen. 

Zur  Analyse  wurde  die  Säure  in  dem  Schiffchen,  in  welchem 
sie  verbrannt  werden  sollte,  bei  50^  in  einem  durch  Schwefelsäure 
und  Chlorcalcium  getrockneten  Luftstrome  getrocknet.  Die  Analysen 
ergaben : 

Gefunden  Berechnet  f.  d.  Formel 

I.       n.       m.  CjßHiaOi, 

0  55,93    55.51     55,96  Proz.  C  55,76  Proz. 

H    8,89      8,81      8,88     .  H    8,55     , 

Ich  schlage  demnach  für  die  Purginsäure  mit  Berücksichtigung 
der  direkten  Derivat«  die  Formel  Gt5  H4«  O^t  vor.  Von  früheren 
Untersuchungen  liegen  bisher  keine  Resultate  und  Angaben  über  die 
Purginsäure  vor. 

Purginsaures  Baryum  Gi5E[44  0ifBa. 

6,0  g  Purginsäure  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  Barytwasaer 
alkalisch  gemacht,  und  nach  einigem  Stehen  der  UeberschuTs  des 
Baryums  durch  Kohlensäure  entfernt.  Das  Filtrat  wurde  auf  die 
Hälfte  eingedampft,  nochmals  mit  Kohlensäure  gesättigt,  und  das 
Filtrat  zur  Trockne  eingedampft.  Der  verbleibende  Bückstand 
wurde  zerrieben  und  bei  70^  getrocknet.  Ein  weiläes,  amorphes 
Pulver,  sehr  hygroskopisch,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  neutraler 
Reaktion  und  klar  löslich.  Zur  Analyse  wurde  das  Baiyumsalz  bei 
700  im  Luftstrome  getrocknet.  Das  Baryum  wurde  bestimmt,  indem 
das  Salz  im  Platintiegel  verascht,  und  dann  im  Gebläse  geglüht 
wurde.  Den  Rückstand  durchfeuchtete  ich  mit  einer  reinen  Am- 
moniumcarbonatlösung,  glühte  nochmals  und  wog  als  BaryumcarboDat. 
Bei  der  Verbrennxmg  wurde  das  Salz  im  Schiffchen  mit  getrocknetem 
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Kaliomdichromat  übersohichtet,  um  auch   die  von   dem  Bar3mm   ge- 
bundene Kohlensäure  auszutreiben. 

Gefanden  Berechnet  f.  d.  Formel 
I         n           III  OjßH^^BaOu 

C      44,21    4835    43.86  Proz.  C      44.58  Proz. 

H       6,80      6,73      6,89      ,  H        6.54      . 

Ba   20.85    20,70  ^  Ba     20,35      , 

Die  Purginsfture  ist  demnach  eine  zweibacdsche  Säure. 

Tribenzoylpurginsäure  C» H^s Om (CO  .  C, Hö)8. 

Die  Benzoylierung  erfolgte  nach  Baumann.  5,0  g  Purginsäure 
wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  Benzoyl- 
chlorid  hinzugefttgt,  geschüttelt  und  dafiir  Sorge  getragen,  dalci  durch 
zeitweiligen  Zasatz  von  Kalilauge,  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch 
reagierte.  Es  schied  sich  Benzoylverbindung  als  harzartige  Masse 
ab,  welche  zunächst  mit  sehr  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser,  und 
dann  andauernd  mit  heillsem  Wasser  ausgewaschen  wurde,  solange 
dieses  noch  saaer  reagierte.  Alsdann  wurde  in  wenig  Alkohol  gelöst, 
und  mit  heilsem  Wasser  gefällt,  diese  Operation  wurde  so  oft  wieder- 
holt, bis  das  Fällungswasser  keine  Spur  einer  sauren  Reaktion  mehr 
erkennen  lieis.  Zum  Schlufs  wurde  in  wenig  Aether  gelöst,  und 
wiederholt  mit  Petroläther  gefällt.  Die  Benzoylverbindung  wurde  im 
Tacuum  getrocknet,  zerrieben  und  nochmals  getrocknet.  Sie  ist  von 
etwas  gelblicher  Farbe  und  besals  die  Neigung,  harzartig  zusammen- 
zuflieD9en.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Durch  die  Löslichkeit  in  Aether  unterscheidet  sie  sich  wesent- 
lich von  der  Benzoylconvolvulinsäure.  Die  alkoholische  Lösung  be- 
saDEi  eine  saure  Reaktion.  Zur  Analyse  wurde  sie  bei  65<>  im  Luft- 
Btrome  getrocknet. 

Die  Analysen  ergaben : 

Gefunden  Berechnet  f.  d.  Formel 

I         II  m  OaH^jOuCCOOaHft), 

G    65,10    65,35    65,29  Proz.  0    64,82  Proz. 

H      7,33      7,36      7,26      ,  H      6,82      . 

Die  Purginsäure  enthält  demnach  3  durch  Benzoyl  vertretbare 
Hydrozylwasserstoffatome.  Die  Acetylverbindung  wurde  ebenfalls, 
und  zwar  wie  die  Acetylverbindung  des  Convolvulins  dargestellt,  sie 
war  harzartig  und  wurde  wegen  ihrer  schwierigen  Beindarstellung 
nicht  analysiert. 
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Die  mitWasserdftmpf  en  nicht  flüchtige,  in  Aether- 

unlöflliche   Q-ly  co  sidaäare: 

ConvolvnlinBftnre  O^sEgoO^g 

Die  durch  Fällung  mit  Aether  erhaltene  Oonvolvulinsäure  wurde 
getrocknet,  zerrieben  und  in  einem  Apparat,  welcher,  nach  Art  des 
Ton  Soxhleit  konstruierten,  eine  kontinuirHche  Aetherextraktion 
ermöglichte,  zwei  Tage  mit  absolutem  Aether  extrahiert.  Die  ge- 
trocknete Oonvolvulinsäure  war  ein  schneeweiises,  amorphes,  leichtes, 
staubfeines  Pulver.  Sie  war  nur  sehr  wenig  hygroscopisch,  zum 
Unterschied  zu  der  nicht  durch  Aether  gereinigten  Säure,  es  mu£s 
die  Hygroscopicität  demnach  lediglich  einem  Öehalt  an  Pnrgin- 
säure  zugeschrieben  werden.  Die  wässrige  LOsung  reagiert  schwach 
sauer,  treibt  jedoch,  wenn  auch  erst  beim  Brwärmen,  Kohlensäure 
aus  Verbindungen  derselben  aus.  Die  Oonvolvulinsäure  ist  leicht 
lösUoh  in  Wasser,  Eisessig  und  Alkohol  von  90  Proz.,  unlöslich  in 
Aether,  Petroläther,  Benzol,  Ohloroform  und  Essigäther.  Die  Salze 
der  Oonvolvulinsäure  sind  in  "W  asser  sämmtlich  löslich,  mit  Aus- 
nahme des  basischen  Bleisalzes,  ebenso  in  Alkohol  von  00  Proz. 
Die  wässrige  Lösung  alkalisch  gemacht  und  mit  Fehling*  scher 
Lösung  im  Wasserbade  erwärmt,  zeigt  nach  5  Minuten  noch  keine 
Beduktion,  bei  längerem  Stehen  tritt  eine  schwache  Reduktion  auf. 
Wird  jedoch  vorher  mit  Salzsäure  gespalten,  so  tritt  mit  Fehling'soher 
Lösung  sofort  eiae  Beduktion  ein.  Es  liegt  demnach  auch  in  der 
Oonvolvulinsäure  eine  Olycosidsäure  vor.  Silbernitrat  auch  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  reduziert  erst  in  der  Wärme  des  Wasserbadesr 
Der  Schmelzpunkt  war  sehr  schwer  zu  beobachten,  er  liegt  ungefäh 
zwischen  150^— 1550. 

Eine  wässrige  Lösung  der  Oonvolvulinsäure  von  10,137  Proz. 
lenkte  im  200  mm  Rohr  die  Polarisationsebene  um  7®  17'  im 
Wild 'sehen  Polaristrobometer  nach  liuks  bei  Natriumlicht  ab* 
Spec.  Gew.  der  Lösung  1,0225,  Temperatur  13^. 

Das  spezifische  Drehungsvermögen,  berechnet  nach  der  Formel 

(«)  D  «.  ^lI^  ist  demnach  —  34«  68' 
1.  p  d. 

Eromer  fand  fQr  die  Oonvolvulinsäure  —  310  33'(a)  D. 

Um  endgiltig  festzustellen,  ob  die  Oonvolvulinsäure  eine  ein- 
heitliche  chemische   Verbindung  von   konstanter   Zusammensetzung 
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sei,  oder  ob,  wie  Taverne  behauptet,  von  ZofUlen  abhängig, 
stellte  ich  zweimal  die  Oonvolvnlinsänre  dar:  Einmal  ans  von  mir 
selbst  dargestelltem  Convolvulin  and  zweitens  ans  von  E.  Merck 
bezogenem  Convolvulin ,  und  analysierte  beide  Präparate.  Das 
Besultat  last  keinen  Zweifel  darflber.  Das  zur  Analyse  dienende 
Präparat  wurde  bei  850  getrocknet 

Gefunden  L  Präparat  ans  Merck'  sehen  Convolvulin  dargestellt. 

I.                   IL                  Berechnet  f.  C^j^^^^O^^  Kromer  fand 

C  50,76        51,02  Proz.                    C  50,56  Proz.  C  51,83  Proz. 

H    7,82          7,77      .                       H    7,49      „  H     7,89     , 
Gefunden  II.  Präparat,  dargestellt  aus  selbstbereitetem  Convolvulin 

I.                             n.                         m.  IV. 

C  51,07                       51,04                      51,18  51,23  Proz. 

H    7,75                         7,76                        7,73  7^3      , 

Ich  schlage  demnach   für  die  Convolvulinsäure  auf  Grund  der 

Analysen,     seiner    Derivate    und     Spaltungsprodukte    die    Formel 

C45HQ0OS8  vor. 

Convolvulinsaures  Baryum  (C45  H79  0^)^  Ba  +  2  Hf  0. 

Das  Baryumsalz  wurde  dargestellt  durch  Versetzen  einer 
wässerigen  Auflösung  der  Convolvulinsäure  mit  reiner  Aetzbaryt- 
lösung  bis  zur  alkalischen  B^aktion.  Nach  zwölfstühdigem  Stehen 
wurde  mit  Kohlensäure  gesättigt  Die  Mischung  wurde  einige  Zeit 
im  Wasserbade  erwärmt,  filtriert,  nochmals  mit  Kohlensäure  gesättigt, 
zur  Syrupsdicke  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen,  filtriert, 
im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  zerrieben  und  Im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Ein  rein  weiüses  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  klar,  farblos 
und  neutral  löste,  auch  in  heifsem,  90  prozentigem  Alkohol  war  es 
löslieh,  dagegen  in  Aether  unlöslich.  Auch  hier  wurden,  um  die 
GleichiXiärsigkeit  der  Zusammensetzung  zu  beweisen,  2  Präparate 
gesondert  dargestellt  und  analysiert. 

Zur  Analyse  wurde  das  Präparat  bei  110^  getrocknet.  Die 
Verbrennungsanalyse  erfolgte  auch  hier  mit  Hilfe  von  Kalium- 
dichromat,  wie  beim  purginsauren  Baryum.  Die  Wasserbestimmung 
wurde  in  einer  besonderen  Menge,  durch  Trocknen  bei  110^  im 
Luftstrome,  die  Baryumsbestimmung  als  Baryumkarbonat,  wie  beim 
purginsauren  Baryum  angegeben,  ausgeführt. 
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Präparat  No.  I: 

Gefunden 

• 

• 

I. 

TT. 

m. 

0            47.78 

47,73 

48,15  Proz. 

H             7.24 

7,15 

7,15       , 

Ba           5.66 

5.68 

""■^                • 

HjO        1,66 

— 

""^             n 

Pr&parat  No.  II : 

Gefunden 

• 
• 

I. 

IL 

C 

48,12 

48.04  Proz. 

H 

7.26 

7.40      . 

Ba 

5,69 

5.67       . 

Berechnet  fQr  die  Formel 

Gefunden  von 

(C4ftH79  028)2Ba  +  2HaO 

Kromer 

C        47,55  Proz. 

C        48.26  Proz 

H         6.96      , 

H         7,45      , 

Ba       6,03     . 

Ba       6,15    « 

H,0     1,58      , 

Gonvolvulinsaures   Calcium  (C45 H79  Ofg)^  Ca. 

.Dasselbe  war  in  analoger  Weise  wie  das  Baryumsalz  dar- 
gestellt worden,  nur  wurde  an  Stelle  des  Aetzbarytwassers,  Kalk- 
milch genommen.  Die  weitere  Reinigung  erfolgte,  wie  beim 
convolvulinsauren  Baryum  angegeben.  Weilses,  amorphes,  in  Wasser 
klar  und  neutral  lösliches  Pulver.  Das  Salz  wurde  bei  110^  ge- 
trocknet.   Die  Bestimmung  erfolgte  als  Calciumoxyd. 

Gefunden  Berechnet  für 

L  n.  (C45  H^  Ojg),  Ca 

Ca        1,62  1,65  1,84  Ca 

Weitere  Salze  der  Convolvulinsäure :  Kaliumsalz.  Dasselbe 
wurde  erhalten  durch  Umsetzen  des  Baryumsalzes  mit  Kaliumsulfat» 
Eindampfen  des  Filtrats  zur  Trockne ,  Aufiiehmen  mit  heilsem 
Alkohol  und  Abdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne.  Weifses 
amorphes  Pulver. 

Das  Bleisalz,  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Kalium- 
salzes  mit  Bleiessig,  ist  ein  harzartiger,  unlöslicher  Niederschlag» 
welcher,  da  er  sich  nicht  gut  auswaschen  lälst,  nicht  analysiert  wurde« 
Das  Silbersalz  und  Kupfersalz,  erhalten  durch  Umsetzen  des  Baryum- 
salzes  mit  den  entsprechenden  Sulfaten,  sind  in  Wasser  löslich,  aber 
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nicht    beständig.    Sie    zersetzen    sich    schon    beim   Eindampfen   im 
Wasserbade. 

Ans  obigen  Analysen  der  freien  Säure,  der  Salze  und  nament- 
lich des  Baryumsalzes  geht  einmal  hervor,  dals  die  Convolvalinsäure 
eine  einbasische  Säure  ist,  femer,  dafis  es  eine  einheitliche  chemische 
Verbindung  ist,  und  auiÜEierdem,  daiji  sie  nur  eine  Beihe  von  Salzen 
mit  einheitlichem  MetaUgehalt,  und  nicht  neutrale  und  saure  Salze 
bildet,  wie  dieses  Mayer  früher  behauptete. 

Tetrabenzoylconvolvulinsäure    G^sH^eOss  (CO.  Cj  H5)4. 

Convolvulinsaures  Kali  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalilauge 
alkalisch  gemacht,  mit  Benzoylchlorid  geschüttelt  und  zeitweise  et- 
was Kalilauge  zugefügt,  so  daüs  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  rea- 
gierte. Es  schied  sich  eine  weiTse,  porzellanartige  Masse  ab,  welche 
zunächst  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  so  oft  in  wenig 
Alkohol  gelöst  und  mit  lauwarmem  Wasser  gefäUt  wurde,  bis  das 
FäUnngswasser  keine  Spur  einer  sauren  Reaktion  mehr  zeigte.  Zum 
SchlulSs  wurde  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  Petroläther  mehrmals 
ausgeschüttelt,  im  Vacuum  getrocknet,  zerrieben  und  nochmals  ge- 
trocknet. Die  Wasch  Wässer  zeigten  ebenso  wenig  als  das  fertige 
Präparat  mit  Fehling'scher  Lösung  eine  Reduktion.  Die  Benzoyl- 
verbindung  ist  ein  weüses,  lockeres,  amorphes  Pulver,  geruchlos, 
in  Alkohol  und  Chloroform  mit  saurer  Reaktion  löslich,  in  Wasser, 
Aether,  Petroläther  imlöslich.  Mit  Wasser  gekocht,  besafs  das  Filtrat 
neutrale  Reaktion,  es  verbrannte  ohne  Asche.  Schmelzpunkt  115 
bis  118^.    Die  Analysen  ergaben: 

Gefunden:  Berechnet  für  die  Formel: 
I.           n.           m.  0«H7eOa(0O.CeH5)4. 

C    58,29        58,45        58,75  Proz.  C  59,03  Proz. 

H     6,92  6,84  6,96      .  H    6,47      „ 

Octacetyloonvolvulinsäure  C45  H^^  Of^  (CO.  CH8)8 

6,0  g  Convolvulinsäure  wurden  mit  12,0  frisch  destilliertem 
Esaigsäureanhydrid  imd  8,0  g  geschmolzenem  Natriumacetat  im  zu- 
geschmolzenem Rohr  sechs  Stunden  auf  130  ^  erhitzt.  Das  Reaktions- 
produkt wurde  in  kaltes  Wasser  eingegossen  und  dann  genau  so 
gereinigt,  wie  oben  bei  der  Benzoylconvolvulinsäure  angegeben,  zum 
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SchlnüB  wurde  in  Alkohol  aufgelöst,  mit  Tierkohle  entflUrbt,  konseo- 
triert  und  mit  Wasser  gefUlt.  Die  Aoetylverbindung  fiel  als  ein 
weiTses  Pulver  aus,  welches  im  Vacuum  getrocknet  wurde.  Es  ist 
ein  weiTses  lockeres  Pulver,  dessen  vortreffliche  äussere  Eigenschaiten 
vermuten  lielsen,  dals  es  kryatallisiert  erhalten  werden  könnte,  dieses 
gelang  mir  jedoch  nicht.  Die  Aoetylverbindung  war  in  Alkohol  leicht 
mit  saurer  Reaktion  löslich,  in  Petroläther  und  Wasser  unlöslich. 
Mit  Wasser  gekocht,  reagiert  das  Tiltrat  neutral  und  hinterl&Cst 
beim  Verdampfen  keinen  Bückstand.  Die  Bestimmung  der  Ansah! 
der  Acetylgruppen  erfolgte  Dach  der  Methode  von  Hertzig,  wie 
oben  beim  Acetylconvolvulin  angegeben. 

Gefunden  Acetyl  (GOGH3)  Berechnet  für  die  Formel 

I  II  CiftHTjOttCCOOHs)^ 

23,94  24,06  24,50 

Kicht  darstellen  konnte  ich  trotz  vielft^sher  Bemtihungen  die 
Ester  der  Convolvulinsfture  und  die  dem  Tribromconvolvuün  ent- 
sprechende Bromverbindung.  Beim  Bromieren  trat  stets  eine  Spaltung 
auf.  Auch  bei  der  Convolvulinsäure  treten  dieselben  Verhältnisse 
wie  beim  Convolvulin  auf,  daHs  durch  Benzoyl  weniger  Hydroxyi- 
wasserstoif  ersetzt  wird,  als  durch  Acetyl.  Die  Erklärung  dürfke 
dieselbe  sein,  wie  für  diese  Erscheinung  beim  Convolvulin,  nämlich 
die  Convolvulinsäure  enthält  8  Hydroxylgruppen,  von  welchen  vier 
leichter  angreifbar  sind,  als  der  Best. 

Spaltungsprodukte  der  Purgin  säure  durch 

Mineralsäuren. 

Die  Purginsäure  wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  nur  sehr 
schwierig  vollkommen  gespalten.  100,0  g  Purginsäure  wurden  mit 
der  ffinffachen  Menge  Wasser  und  25,0  g  Schwefelsäure  gemischt 
und  durch  das  Gemisch  2  Tage  lang  überhitzte  Wasserdämpfe  g^ 
leitet.  Die  überhitzten  Wasserdämpfe  erzeugte  ich  in  der  Weise, 
dass  ich  in  einem  Kessel  Wasser  verdampfte  und  die  Wasserdämpfe 
durch  eine  mit  einem  Dreibrenner  erhitzte,  spiralig  gewundene  Kupfer- 
röhre und  dann  in  den  Kolben,  in  welchem  sich  die  zu  spaltende 
Flüssigkeit  befand,  leitete. 

Das  Destillat  besass  schwach  saure  Reaktion,   es   schwammen 
in   demselben  Oeltröpfchen,   welche   eine   stark   saure  Beaktion  be- 
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saasen.  Es  wurde  das  Destillat  mit  Natronlauge  alkaUsch  gemacht, 
auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft»  und  der  Bückstand  mit  ver* 
dünnter  Schwefelsäure  zersetzt. 

Es  schied  sich  eine  ölartige  Säure  ab,  welche  sich  als  in 
Petroläther  leicht  löslich  erwies,  sie  wurde  zur  weiteren  Verwendung 
aufbewahrt  und  wie  unten  beschrieben  weiter  gereinigt. 

In  dem  Destillationskolben  schwamm  auf  der  gefärbten, 
wässerigen,  schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeit,  in  welcher  Zucker  durch 
Eehling'sche  Lösung  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen  werden  konnte, 
ein  dickflüssiges,  bräunliches  Oel. 

Dieses  Oel  wurde  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische 
Lösung  so  oft  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  als  das  Wasser  noch  eine 
Zuckenreaktion  oder  Schwefelsäurereaktion  gab,  und  der  Aether  ver- 
dunstet Der  Bückstand  besass  saure  Beaktion,  die  alkalische  Lös- 
ung desselben,  mit  Fehling*scher  Lösung  erwärmt,  gab  keine  Zucker- 
reaktion. Erhitzte  ich  jedoch  vorher  etwas  von  dem  Bückstand  mit 
Salzsäure,  so  erhielt  ich  nunmehr  eine  deutliche  Zuckerreaktion  mit 
Fehling'scher  Lösung.  Die  im  Destillationskolben  rückständige  Säure 
war  also  nach  zweitägigem  Erhitzen  im  stark  überhitzten  Wasser- 
dampfstrome noch  nicht  vollständig  gespalten,  sie  war  demnach 
äusserst  resistent  Es  lässt  sich  dieses  nur  dadurch  erklären,  dass 
die  abgespaltene,  im  Wasser  nicht  lösliche  Säure  von  der  noch  un- 
gespaltenen Säure  in  sich  einschliesst 

um  die  vollständige  Spaltung  herbeizuführen,  löste  ich  nunmehr 
die  Gesamtmenge  der  nicht  flüchtigen  Säure  in  Alkohol,  fügte  10  Proz. 
Salzsäure  hinzu  und  erhitzte  die  Mischung  in  einer  Druckflasche 
einen  Tag  im  Wasserbade.  Den  Lihalt  der  Druckflasche  verdünnte 
ich  mit  Wasser  und  dampfte  den  Alkohol  im  Wasserbade  vollkommen 
ab.  Die  sich  an  der  Oberfläche  abscheidende  Säure  wurde  mit  Aether 
aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  einige  Male  mit  Wasser  ausge- 
schüttelt, und  der  Aetber  verdunstet  Bei  der  Spaltung  der  Säure 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  musste  ein  grosser  Teil  der  Fettsäure  in 
den  Aethylester  übergegangen  sein.  Um  diesen  zu  zerlegen,  löste 
ich  die  vom  Aether  befreite  Säure  in  Alkohol  und  verseifte  mit  al- 
koholischer Kalilauge  in  einer  Druckflasche,  verdünnte  die  alkoholische 
Seifenlösung  mit  Wasser,  befreite  die  Lösung  durch  Erwärmen  von 
Alkohol  und  zersetzte   die  Kalisalze   mit  Schweielsäure.    Die  abge- 


668  M.  Hoahnel!  Ueber  das  Convolvulin 

Bchiedene  Säure  wurde  nochmals  mit  Aether  aufgenommen,  die  äthe- 
rische Lösimg  mit  Thierkohle  entfärbt.  Zum  Schluss  schüttelte  ich 
das  Filtrat  mehrmals  mit  Wasser  aus  und  verdunstete  den  Aether. 
Die  hinterbliebene  flüssige  Säure  wurde  mehrmals  mit  Petroläther 
ausgeschüttelt,  und  im  Wasserbade  getrocknet  Beim  Erkalten  er- 
starrte sie  in  kleinen,  feinen  Blättchen,  sie  enthielt  nunmehr  weder 
freien,  noch  gebundenen  Zucker.  Es  resultierten  also  bei  der  Spaltung 
der  Purginsäure  mit  Mineralsäuren 

1.  Ein  Zucker, 

2.  Eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  in  Petroläther  leicht 
lösliche  Säure, 

3.  Eine  mit  Wasserdämpfen   nicht  flüchtige,    in  Petroläther 
'  unlösliche  Säure. 

Die,    bei   der  Spaltung   entstehende,   mit 

Wasserdämpfen   flüchtige   Säure: 

Decylensäure  G9Ht7COOH. 

Das  Destillat,  auf  welchem  Oeltropfen  von  saurer  Reaktion 
umherschwammen,  war,  wie  schon  erwähnt,  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemacht  und  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  worden.  Die 
Lösung,  welche  die  Natronsalze  enthielt,  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  abgeschiedene  Säure  mit  Petrolftther 
aufgenommen.  Die  Petrolätherlösung  schüttelte  ich  mehrmals  mit 
Wasser  aus,  flltrierte  und  entfernte  den  Petroläther  durch  Ab- 
destillieren.  Der  verbleibende  Rückstand  wurde  unter  Minderdruck 
destilliert.  Bei  135  nun  Druck  ging  die  Hauptmenge  zwischen  160^ 
und  1800  über.  Es  wurde  nochmals  unter  demselben  Druck  destiUiert, 
der  Siedepunkt  lag  ziemlich  konstant  bei  116^.  Es  trat  bei  der 
Destillation  nur  eine  sehr  geringe  Zersetzung  ein.  Die  Gesamtmenge 
der  erhaltenen  Säure  betrug  etwa  6,0  g.  Es  war  eine  wasserheUe 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  kaum,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Petroläther  löslich  war,  die  Lösungen  röteten  intensiv  blaues  Lack- 
muspapier. Die  Säure  wurde  bei  — 25^  fest  zu  einer  weLben 
krystallinischen  Masse,  welche  jedoch  schon  bei  ungefUir  — 10* 
wieder  flüssig  wurde.  Bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendmck 
erleidet  sie  eine  starke  Zersetzung. 
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Das   Silbersalz   C^HH.OOOAg. 

Zur  Darstellung  des  Silbersalzes  wurde  die  Säure  in  Wasser 
verteilt,  mit  Ammoniak  neutralisiert,  und  mit  Silbemitratlösung  gefüllt. 
Das  entstandene  Silbersalz,  welches  als  ein  weifser  Niederschlag 
ausfiel,  wurde  dreimal  mit  heif^jcm  Wasser  dekantiert,  abgesaugt, 
zuerst  mit  heilsem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  schlieDslich  noch- 
mals mit  Wasser  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wurde  zwischen 
Thonplatten  gepreJGst,  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Nach  dem  Trocknen  war  das  Silbersalz  weifs,  mit  einem  Stich  ins 
Bläuliche. 


Gefunden 

Berechnet  f.  d.  Foi 

I.         n. 

UI. 

OioH„0,Ag 

C      43,49      43,63 

—    Proz. 

0      43,ö2  Proz. 

H        6.41        6.22 

""      » 

H       6,14     . 

Ag    38,53      38,57 

38,50    . 

Ag    38.99      . 
0       11,55      . 

100,00  Proz. 
Das  Baryumsalz  (C9  H^  GOOjaBa.  Die  Säure  wurde  in  Wasser 
verteüt,  mit  Ammoniak  neutralisiert  und  mit  Chlorbaryum  gefällt. 
Das  Baryumsalz  schied  sich  teilweise  in  weilsen  Flocken  aus,  zum 
anderen  Teil  schied  es  sich  beim  Stehen  in  weilsen  Nädelchen  ab, 
es  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen  und  zweimal  aus  heifsem, 
90  Proz.  Alkohol  umkrystallisiert,  aus  welchem  es  sich  in  weiisen 
Flocken  beim  Erkalten  abschied.  Es  wurde  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Gefunden  Berechnet  für  die  Formel 

L  n.  (OioH„0,)2Ba 

Ba  28,52  28,68  Proz.  28,84  Proz.  Ba. 

Jodaddition. 

Es  ergiebt  sich  aus  der  Analyse  des  SQber-  und  Baryumsalzes, 
dals  eine  einbasische  Säure  mit  10  KohlenstofFatomen  und  2  Sauer- 
8to£Eatomen  vorliegt,  es  lag  nun  noch  die  Frage  nach  der  Anzahl 
der  WasserstofEatome  vor,  ob  18  oder  20  Wasserstoffatome  vor- 
handen sind,  was  aus  der  Analyse  weniger  deutlich  ersichtlich  ist. 
Bei  der  geringen  Menge  des  zur  Verfügung  stehenden  Materials 
mu&te  ich  von  der  direkten  Behandlung  mit  Brom  oder  Jod  absehen. 
Ich  wählte,   um  genannte  Frage   zu  entscheiden,    die  H  ü  b  T  sehe 
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Jodlösung,  welche  ich  mir  in  bekannter  Weise  hersteUte.  Hüb  l'sche 
Jodlösnng  wirkt  bekanntlich  aof  ungesättigte  Sänren  nach  folgender 
Formel  wie  das  Chlorjod. 

CioHi8  0t  +  Cl  +  J-0,oH,8(ClJ)0,i) 
Dafs  die  HühTficbe  Jodlösnog  kurz  vor   dem  Gebrauche   eingestellt 
wnrde,  ist  wohl  selbsveratändlicb. 
Es  wurde  gefanden : 

0,2710  Substanz  addierten  0,2238  J. 

Die  Jodzahl  ist  demnach  82.68. 
0.2146  Sabstanz  addierten  0,1772  J. 

Die  Jodzabl  ist  demnach  82,57. 
Es  enthält  demnach  die  Säure  eine  doppelte  Bindung,  und  ist 

ihr  die  Formel  OxoH|8  02  zu  erteilen. 

Es  wurde  auch  versucht,  die  Säure  mit  Jod  und  amorphem 
Phosphor  zu  reduzieren,  leider  explodierten  beide  Röhren  mit  Inhalt 
im  Bombenofen  und  war  genügendes  Material  zur  Wiederholung  des 
Versuches  nicht  vorhaaden.  Es  stand  mir  auch  nicht  genügend 
Material  zur  Verfügung,  um  die  Konstitution  der  Decylensäure  fest- 
zostellen,  ob  eine  von  den  drei  bekannten  flüssigen  Decylen- 
säuren,  ob  die  Amydecylensäure,  die  Amenylvaleriansäure,  oder  die 
Decylensäure  von  der  Formel  C«  Hu  —  CH  =  CH  —  CH^ .  COOH 
vorliegt. 

Die   bei   der  Spaltung   der  Purginsäure 
entstehende  mit  Wasserdämpfen   nicht  flüchtige 

Säure: 
Oxylaurinsäure   G^i  H22 (OH) .  COOH. 

Die,  wie  oben  beschrieben  erhaltene  Säure  wurde  nochmals  ge- 
reinigt, indem  ich  sie  in  das  Natronsalz  überführte,  die  Lösung  des 
Natronsalzes  mit  Bleiacetat  fällte,  und  das  erhaltene  Bleisabs  zweimal 
•08  viel  heilsem  Wasser  umkrystallisierte.  Das  Bleisalz  schied  sich 
aus  heilisem  Wasser  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab.  Dieses  Blei- 
sak  wurde  abgesaugt,  ausgewaschen  und  dann  durch  Kochen  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure  zerlegt  Die  abgeschiedene  Säure  wurde 
mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  einige  Male  mit 
Wasser  ausgewaschen,  der  Aether  verdunstet  und  die  Säure  im 
Wasserbade  getrocknet.    Sie   erstarrte   beim  Erkalten  su  einer  nur 

1)  L.  de  Koninck,  Chem.  Centralblatt  00.  448. 
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sehr  schwach  gelblichen,  von  teinen  Blättchen  darchsetzten  krjrstaliini- 
sehen  Masse,  welche  im  Wasser  nnd  Petrolftther  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  war. 

Das  Silbersalz  Cn Hss (OH) GOOAg. 
2,0  g  der  Sfture  wurde  in  warmem  Wasser  verteilt,  die  Miadiung 
mit  Ammoniak  neutralisiert  und  das  Filtrat  mit  Silbemitratlösung  im 
Ueberschuls  gefüllt.  Der  rein  weiüse  Niederschlag  wurde  dreimal 
mit  warmem  Wasser  dekantiert,  abgesaugt,  mit  warmem  Wasser, 
darauf  mit  Alkohol  und  schlielslich  wiederum  mit  Wasser  ausge- 
waschen, zwischen  Thonplatten  gepreist  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Das  Silbersalz  war  weüs  mit  einem  geringen  Stich 
ins  Bläuliche.    Die  Analysen  ergaben: 

Gefunden  Präparat  No.  1  |  Berechnet  für  die  Formel 

I         n      m  '^  * 

0    44,25    44.62      ^     Proi. 

H     7,11      7,21      — 

Ag  33.08    32.04    33,01       « 

PrSparat  No.  2 
Ag  33,56  Proz.     . 

Das  Kupfersalz  (Cu  Hag  (HO)  COO)t  Ou. 

1  g  Säure  wurde  in  Wasser  verteilt  mit  Ammoniak  neutralisiert 
und  mit  Eupfersulfatlösung  gefällt.  Das  Eupfersalz  schied  sich  in 
grfinen  Hocken  ab ;  der  Niederschlag  wurde  abgesaugt ,  mit 
Wasser  ausgewaschen,  und  darauf  in  heilüsem  96  proz.  Alkohol  gelöst 
Das  Salz  löste  sich  in  Alkohol  mit  grdner  Farbe,  als  ich  jedoch  ver- 
suchte, die  Lösung  einzudampfen,  machte  sich  eine  Zersetzung  unter 
Braunflürbung  bemerkbar.  Ich  verfultr  daher  nun  in  der  Weise,  dais 
ich  die  konzentrierte  unzersetzte  alkoholische  Lösung  in  Wasser  ein- 
goX^  das  abgeschiedene  Kupfersalz  absaugte  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  trocknete;  es  besafs  eine  grünspanartige  Farbe. 

Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  ich  die  ab- 
gewogene Menge  des  Kupfersalzes  mit  rauchender  Salpetersäure  be- 
handelte, um  die  organische  Substanz  zu  oxydieren  ;  die  Salpeter- 
säure wurde  etwas  abgedampft,  der  Rückstand  mit  100  com 
Wasser  aufgenommen  und  das  Kupfer  aus  der  Lösung  bei  eioer 
Stromdichte  von  0,5  Ampöre  elektrolytisch  abgeschieden. 


CiaHaOsAg. 

C 

44,55  Proz. 

H 

7.12      . 

Ag 

33,47      , 

0 

14,86      „ 

100.00  Proz. 
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Gefunden :  Berechnet  ftür  die  Formel ! 

I.  II.  (Ol,  H„  0,)2  Ca 

Ca  12,54  12,69  Proz.  12,87  Proz,  Co. 

Auf  Grund  des  Silber-  und  Knpfersalzes  kommt  der  erhaltenen 
Sänre  die  Formel  Cn  H^s  0  •  COOK  zu,  die  Sfture  ist  daher  eine  ein- 
basische. Sie  enthält  femer  keine  doppelte  Bindong,  denn  sie 
addierte  kein  Jod,  wie  durch  das  Verhalten  gegen  HübTsche  Jod- 
lösung festgestellt  wurde. 

Durch  Umsetzen  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  konnte  ich 
schon  in  der  Kälte  den  Methyläther  der  Säure  erhalten.  Nach  ein- 
tägigem Stehen  war  die  Einwirkung  vollendet.  Ich  nahm  das  Be- 
aktionsprodukt  mit  Aether  auf,  filtrierte  von  dem  ausgeschiedenen 
Jodsilber,  dampfte  im  Wasserbade  ab,  um  von  überschüssigem  Jod- 
methyl zu  befreien  und  nahm  den  Bückstand  nochmals  mit  Aether 
auf.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung, 
dann  mit  reinem  Wasser  geschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der 
Bückstand  im  Wasserbade  getrocknet.  Eine  gelbliche  Flüssigkeit, 
welche  bei  —  25^  fest  wurde,  bei  ungefUir  —  5^  jedoch  schon 
wieder  schmolz ;  da  die  Menge  zu  gering  war,  um  sie  du^^  Destil- 
lieren  unter  Minderdruck  Peinigen  zu  können,  wurde  der  Methyl&ther 
nicht  analysiert. 

MonobenzoyloxylaurinsäureCuHaO  (CO  G«  H«)  00 .  OH 

2,5  g  der  Säure  wurden  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  mit 
Benzoylchlorid  geschüttelt  und  zeitweilig  etwas  Natronlauge  zu- 
gefügt, dals  die  Flüssigkeit  stets  schwach  alkalisch  reagierte,  erst 
zum  Schlüsse  der  Operation  besass  sie  eine  schwach  saure  Beaktion. 
Es  schied  sich  das  Beaktionsprodukt  in  Flocken  aus,  welche  von 
der  Flüssigkeit  getrennt,  und  so  oft  mit  heifsem  Wasser  anage 
schüttelt  wurden,  als  das  Waschwasser  noch  sauer  reagierte,  zum 
Schlüsse  wurde  aus  50  Proz.  Alkohol  umkrystallisiert.  Anfangs 
blieb  die  umkrystallisierte  Säure  flüssig,  nach  zweitägigem  Stehen 
wurde  sie  fest  und  zwar  erstarrte  sie  zu  federartigen  ErystaU- 
nädelchen.  Sie  wurde  abgesaugt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Wurde  eine  kleine  Menge  mit  Wasser  gekocht,  und 
nach  dem  Erkalten  filtriert,  so  hatte  das  Filtrat  eine  neutrale  Be- 
aktion.   Es   war   also   weder   freie  Benzoösäure  beigemischt,   noch 
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löste  sich  die  Säure  selbst  in  Wasser;  die  alkoholische  Lösung  re- 
agierte saner.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  41,5^.  Ich  will  bemerken, 
daij9  der  Schmelspunkt  hier  sowohl,  als  bei  der  folgenden  Fettsäuren 
und  deren  Verbindungen  im  Roth'schen  Apparat  und  zwar  in  doppel- 
seitig offenen  Oapillaren  nach  24  stündigem  Liegen  ausgeführt  wurde. 
Die  Analyse  ergab: 

Gefanden  :  Berechnet  fClr  die  Formel :  Cj^  H^  Og  (CO  C^  H^ 

C  70,83  0  71.25 

H    0,03  H    8.75 

O  20.00 
lüO.OO 

Es  ergiebt  sich  aus  den  Analysenzahleo,  dass  eine  Benzoylgruppe 
eingetreten  ist,  es  muss  desshalb  in  der  gefundenen  Säure  eine 
Hydroxylgruppe  vorhanden  sein,  und  ihr  nach  den  Analysenwerten 
die  Formel  OiiHn(OH)  COOK,  das  heiJbt  die  einer  Oxylaurinsäure 
zuertheilt  werden. 

Mit  der  von  Winkler^)  durch  Synthese  erhaltenen  Diiso- 
amyloxalsäure  CisHmOs  ist  sie  jedoch  nicht  identisch,  denn  diese 
schmilzt  erst  bei  122^. 

Ich  will  noch  bemerken,  dafs  Untersuchungen  über  die  Spaltungs- 
produkte der  Purginsäure  ebensowenig,  als  über  die  Purginsäure 
selbst  bisher  vorliegen. 

Spaltungsprodukte   der   Con volvulinsäure   durch 

Mineralsäuren. 

Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  die  Convolvulinsäure  im 
Sinne  folgender  Gleichung  gespalten : 

C46Ha,Oa+5HaO  =  5CeHi2  0e  +  C,5Hao08. 

Zur  Spaltung  der  Convolvulinsäure  wurde  anftoglich  so  ver- 
fahren, da&  je  50,0  g  Convolvulinsäure  in  200,0  g  Wasser  aufgelöst, 
mit  5,0  g  Schwefelsäure  versetzt  und  in  der  Wärme  des  Wasser- 
bades in  einer  Druckflasche  gespalten  wurden.  Es  schied  sich  nach 
2  Stunden  am  Boden  der  Flasche  ein  hellgelbes  Gel  ab,  welches  bei 
weiterem  Erhitzen  unter  Umschütteln  nach  6  Stunden  an  der  Ober- 
fläche schwamm.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  fettartige  Schicht 
krystallinisch   und   die   wässerige  Schicht  war  von   feinen  Krystall- 


1)  Winkler,  Annalen  18/310. 

Ank.  d.  Pham.    CCXXXI^.  Bdi.  8.  Heft.  43 
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näddcheD  dorchBetzt.  Das  erhaltene  Spaltongsprodakt  wnrde  wie 
unten  beschrieben  gereinigt. 

Es  lälst  sich  jedoch  auf  diese  Weise  keine  absolute  Spaltung 
erzielen. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Arbeit  verfuhr  ich  daher  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Spaltung  der  Purgins&ure  angegeben. 
200,0  g  durch  Fällen  mit  Aether  gereinigter  Convolvulinsäure  wurden 
in  einem  Liter  Wasser  gelöst,  20,0  g  Schwefelsäure  zugefilgt  und 
einen  Tag  durch  überhitzte  Wasserdämpfe,  welche  ich,  wie  bei  der 
Purginsäure  beschrieben,  erzeugte,  erhitzt  Schon  nach  kurzem  Er- 
hitzen trübte  sich  das  Gemisch,  es  schieden  sich  ölige  Tropfen  ab, 
welche  sich  nach  dem  Abstellen  des  Wasserdampfes  zu  einer  bräun- 
lichen öligen  Flüssigkeit  verdichteten,  die  nach  dem  Erkalten 
krystallinisch  erstarrte.  Das  Destillat  reagierte  nicht  sauer.  Die 
unter  dem  Fett  befindliche  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  enthielt 
einen  Fehling'sche  Lösung  reduzierenden  Zucker  in  grolsen  Mengen. 
Der  feste  in  Wasser  schwer  lösliche  Körper,  welcher  sich  nach 
späteren  Untersuchungen  als  eine  Fettsäure  erwies,  wurde  abgehoben, 
mit  warmem  Wasser  so  oft  umgesohmolzen,  bis  sich  im  Wasch- 
wasser  weder  Zucker  noch  Schwefelsäure  nachweisen  liefsen,  darauf  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Tierkohle  unter  Digerieren  entftrbt.  Das 
Filtrat  machte  ich  mit  Kalilauge  schwach  alkalisch,  verdünnte  mit 
Wasser,  verdunstete  den  Alkohol,  und  zerlegte  den  Bückstand  mit 
Salzsäure.  Die  abgeschiedene  Fettsäure  wurde  durch  ümschmelzen 
mit  Wasser  und  dreimaliges  Umkrystallisieren  aus  heilsem  50pros. 
Alkohol  gereinigt;  sie  schied  sich  beim  Erkalten  des  Alkohols  in 
federfbrmig  verzweigten  Nädelchen  ab.  Es  resultierte  also  bei  der 
Spaltung  der  Gonvolvulinsäure 

1.  Ein  Zucker, 

2.  Eine  Fettsäure :    Convolvulinolsäure. 

Einen  Körper,  welcher  dem  „Gonvolvulinol**  Meyer's  von  in- 
differenten Eigenschaften  entsprechen  würde,  konnte  ich  nicht  auf- 
finden. 

Convolvulinolsäure  G15 H^o Of 

Die  erhaltene  Säure  war  rein  weLb ;  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  hatte  sie  einen  Schmelzpunkt  von  45,5<^.  Sie  würde 
also  ungefilhr  der  Säure  entsprechen,  welche  Eromer   bei  der  Spal- 
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taug  fand.  Kromer  fand  einen  Schmelzpmikt  von  46^.  Als  ich 
jedoch  die  Säure  analysierte,  fand  ich  so  schwankende  Analysen- 
Zahlen,  dalj9  ich  keine  reine  Verbindung  vor  mir  haben  konnte. 
Ich  fand: 

I  n 

0     66,88  67.07  Proz. 

H    11,22  11,18      , 

Als  ich  dieselbe  analysierte  Sfture  nochmals  aus  50  proz.  Alkohol 
umkrystallisierte,  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

I  n 

C     67,59  67,77  Proz. 

H    11,20  11,23      . 

Ich  prüfte  daher  die  Säure  auf  ihre  Reinheit,  indem  ich    10  g 

Säure  in  300ccm  Alkohol  löste  und  in  der  Wärme  mit  2  g  Baiyum- 
acetat,  also  einer  unzureichenden  Menge,  fUlte.  Beim  Erkalten 
schied  das  Baryumsalz  in  Nadeln  ab,  es  wurde  aus  heilsem  Alkohol 
umkrystallisiert,  getrocknet  und  mit  Salzsäure  zerlegt.  Die  abge- 
schiedene Säure  hatte  nunmehr  einen  Schmelzpunkt  von  48^,  die 
Säure,  welche  ich  aus  der  folgenden  fraktionierten  Fällung  mit  Baiyom- 
acetat  erhielt,  nur  einen  Schmelzpunkt  von  45^.  Es  lag  demnach  keine 
einheitliche  Fettsäure  vor.  Es  wurde  nunmehr  zur  weiteren  Beinignng 
der  langwierige  Weg  der  fraktionierten  Fällung  mit  Baryumacetat  nach 
Heintz^)  betreten. 

Hierzu  wurde  so  verfahren,  daJjs  ich  50,0  g  Säure  in  500,0  g 
90  prozentigem  Alkohol  löste,  die  Lösung  wurde  durch  Auflösungen 
von  3,0  g  Baryumacetat  in  wenig  Wasser  in  vier  Fraktionen  partiell 
gefallt,  der  Best  der  Säure  wurde  mit  Barytwasser  ausgetällt.  Die 
Baryumsalze  der  ersten  und  zweiten  Fraktion  wurden  vereinigt,  aus 
Alkohol  umkrystallisiert  und  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  zerlegt 
Die  eriialtene  Säure  vom  Schmelzpunkt  48  ^  wurde  wieder  in  Alkohol 
gelöst  und  nochmals  in  vier  Fraktionen  zerlegt,  wie  vorhin  ver- 
fahren, und  zum  dritten  Male  fraktioniert,  soda&  im  ganzen  12 
Fraktionen  hergestellt  wurden.  Ich  erhielt  zum  Sohlulä  aus  dem  zu- 
erst ausgefallenen  Baryumsalz  der  letzten  Fraktionierung  eine  Säure 
vom  Schmelzpunkt  51,5  o.  Stromer  fand  46^  Taverne,  welcher  eben 
diese  Säure  durch  Destillation  ihres  Methyläthers  reinigte,  mit  mir 
ziemlich  übereinstimmend   bO.b^,    Der   Schmelzpunkt   meiner  Säure 

^)  Heintz.    Jonm.  pr.  Ohem.    Bd.  66,  pag.  I. 

43* 


676  M.  Hoehnel:  Ueber  das  Convolvaliii 

blieb  auch  konstant  nach  nochmaligem  Verseifen  der  Säure,  bei  der 
ümkxTstallisation  ans  50%  Alkohol,  und  auch  bei  der  Prüfung  durch 
partielle  FfiUung  hatten  die  Säuren  aus  drei  Fraktionen  denselben 
Schmelzpunkt.  Die  Säure  krystallisierte  aus  heilem  50  prosentigem 
Alkohol  beim  Erkalten  in  feinen  dünnen  Nädelchen.  Sie  schmolz  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  harten, 
vollkonmien  geruchlosen  porzellanweüsen  Masse  von  strahlig  krystal- 
linischem  Gefüge  erstarrte.  Sie  war  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Petroläther,  leicht  in  heilkem  Petroläther  und  Aether, 
aus  welchem  sie  sich  gelatinös  abschied,  in  jedem  Verhältnis  in 
Alkohol. 

Das   Silbersalz  C15 H20 Os Ag 

3,0  g  reiner  Säure  wurden  in  warmem  Wasser  verteilt,  Ammoniak 
in  der  Wärme  bis  zur  schwach  alkaUschen  JEteaktion  zugeftgt  und 
in  der  Wärme  mit  Silbernitratlösung  gefWt.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  der  weilse  Niederschlag  dreimal  mit  Wasser  dekantiert, 
abgesaugt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  mit  Alkohol  abgespült,  zwischen 
FUefspapier  gepreüat  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet 

Ich  stellte  ao&erdem  ein  Silbersalz  von  einer  reinen  fraktio* 
nierten  Säure,  von  einer  anderen  Darstellung  herrührend,  in  etwas 
abweichender  Weise  dar,  indem  ich  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  mit  SilbemitraÜösung  versetzte,  mit  Amimoniak  neutralisierte, 
den  Niederschlag  erst  mit  Alkohol  und  darauf  mit  Wasser  auswusch 
und  nach  dem  Abpressen  zwischen  Thonplatten  trocknete.  In  beiden 
Fsllen  war  das  Silbersalz  weüä,   und  färbte  sich  erst  beim  längeren 

Liegen  etwas  rosa.    Beide  Salze  wurden  analysiert : 

Gefunden  Eromer  fand  Berechnet  Berechnet 

Fräpofrat  Nr.  L  als  Mittel         f&r  die  Formel    für  die  Formel 

I  II  von  4  Analysen     0,5  Hg,  Og  Ag        Cj«  H»  Os  Ag 

C  48,82    48,86  Proz.      C  50,19  Proz.       C  49,31  Prez.       G  50,92  Proz. 
H    8,16      8,03      ,         H    8,32      .  H    7,95      .  H    7,70      , 

Ag  29,40    29,43      ,        Ag  27,12      ,        Ag  29,59      .        Ag  28,05      . 

Fräparat  Nr,  H, 

I  n  Taverne  fand 

0  48,84    48,81  Proz. 

H    8,06      7,92      .  Ag  29.5 

Ag  29,38    29,42      . 
Die  Säure  ist  demnach   eine  einbasische,   dem  Silbereak  muA 
die  Formel  C15  H^  Ag  0«  zuertheilt  werden.    Taverne  fand  dieselbe 
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Formel,  Eromer  jedoch  stellte  die  Formel  C^e  H^  Ag  Og  auf.  Einmal 
glaube  ich  jedoch  nicht,  dals  Elromer  nach  seiner  Beinigungsmethode 
die  reine  Säure  erhalten  haben  kann,  andererseits  mülste  dann  in 
dieser  Säure  eine  ungesättigte  Säure  vorliegen,  was  keineswegs  der 
Fall  ist,  da  ein  Versuch  mitHübrs  Jodlösung  ergab,  dafis  sie  kein  Jod 
addierte.  Ein  direkter  Versuch  mit  Brom  zeigte,  daik  Brom  substi- 
tuierend einwirkt,  es  ist  demnach  die  Säure  zweifellos  eine  gesättigte. 

Das  Baryumsalz  (C15 B^ 0^  Ba. 

Die  Säure  wurde  in  warmem  Wasser  vertheilt,  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisch  gemacht,  mit  Chlorbaryum  gefUlt,  der  Niederschlag 
mehrmals  mit  Wasser  dekantiert,  ausgewaschen,  einmal  aus^  50pro- 
zentigem  Alkohol  und  zweimal  aus  heifsem  90  prozentigem  Alkohol 
umkrystallisiert,  xmd  im  Vacuum  getrocknet.  Das  Salz  krystallisierte 
aus  Alkohol  in  Nädelchen. 

Gefunden  Kromer  fand  f.  d.  Formel  Berechnet  f.  d.  Formel 

I  n  (0,eB«08)2Ba+2H,0  (Ci5B«08)jBa 

C  54,89    54,87  Proz.  0  53.56  Proz.  0  55,30  Proz. 

H    8.92      8,83      .  H    8.28      .  H    8,91      . 

Ba  21,25    21,32       .  Ba  19,27      ,  Ba  21,04      , 

Taverne  fand :  Ba  20,8  Proz. 

Der  Aethyläther  G15 Hs» Og . (C, H5). 

Die  alkoholische  Auflösung  der  Säure  sättigte  ich  mit  Salz- 
säuregas unter  Abkühlung,  liels  einen  Tag  stehen,  goiüs  die  Salzsäure 
haltige  Mischung  in  kaltes  Wasser  ein  und  wusch  den  sich  ab- 
scheidenden Aether  zuerst  mit  lauwarmem  Wasser,  dann  mit  sehr 
wenig  Soda  enthaltendem  Wasser  und  schlielslich  mit  reinem  Wasser 
so  lange  aus,  als  das  Waschwasser  noch  Salzsäure  enthielt.  Der  er- 
haltene Aethyläther  krystallisierte  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
in  farblosen  Blättchen  aus.  Diese  wurden  bei  Winterskälte  zwischen 
Flielspapier  stark  gepreist,  aus  Petroläther  umkrystallisiert  und  noch- 
mals zwischen  Fliefspapier  gepreist.  Vollkonmien  farblose  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  22,5^. 

Auch  durch  Umsetzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  erhielt  ich 
den  Aethyläther;  die  Umsetzung  erfolgt  beim  Umschütteln  in  der 
Kälte  fast  momentan. 
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Gefunden  Berechnet  f.  d.  Formel 
I                II  0,5  H»  Oj .  (Ca  Hj) 

C     70,82    71,20  Proz.  C     71,33 

H    11.72     11.67      ,  H    11,89. 

Behandlung   der   Säure   C15  Hgo  Og   mit 
Bromwasserstoff. 

6,0  g  S&ure  in  10  g  Eisessig  gelöst»  wurden  unter  Abkühlen 
mit  reinem  Aber  Phosphor  geleiteten  und  über  Chlorcalcium  getrock- 
netem Bromwasserstoff  gesättigt.  Die  Mischung  blieb  in  der  Kälte 
12  Stunden  stehen,  wurde  dann  in  kaltes  Wasser  eingegossen,  die 
abgeschiedene  Verbindung  abgehoben,  in  Petroläther  gelöst  und  so 
oft  mit  Wasser  die  Petrolätherlösung  geschüttelt,  bis  das  abflielj^ende 
Wasser  keine  Spur  mehr  von  Bromwasserstoff  enthielt.  Das  Filtrat 
wurde  von  Petroläther  durch  Verdunsten  befreit,  und  im  Vacuum 
über  Schwefelsäare  getrocknet.  Die  Bromverbindung  war  ein  gelb- 
liches Oel,  welches  bei  niedriger  Temperatur  in  Nadeln  erstarrte,  sie 
war  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Petroläther  in  jedem  Mengenver- 
hältnis löslich. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  einen  Bromgehalt  in  beträcht- 
lichen Mengen.  Es  konnte  nun  der  Bromwasserstoff  entweder  addiert 
worden  sein,  dann  müijste  eine  ungesättigte  Säure  vorliegen,  oder  er 
konnte  substituierend  auf  eine  Hydroxylgruppe  gewirkt  haben^).  Es 
wurde  aber  festgestellt,  wie  oben  bei  der  Analyse  des  SübersaUes 
erwähnt,  da/s  die  Säure  weder  Jod  noch  Brom  addierte,  sie  ist 
demnach  eine  gesättigte   und   die  Einwirkung  des  Bromwasserstofis 

mulli  nach  folgender  Qleichung  ausgedrückt  werden: 

CiÄHaoOs  +  HBr-OißH^BrOB  +  HjO. 
Die   Brombestimmung    wurde    hier    nach    Schiff-Piria*) 

durch   Glühen   mit    einem   Gemisch    von   Soda    und  Aetskalk   aus- 

geftihrt. 

Gefunden  Berechnet  f.  Cj^  H^  Br  O^ 

I.    24,59  Proz.  Brom  24,92  Pros.  Brom. 

U.    24,63      .  , 

Auch  beim  Behandeln  der  Säure  mit  rauchender  Ghlorwassef' 
stoffsäure  bei  100^,  entsteht  analog  eine  gleichfalls  flüssige  Chlorver- 
bindung Cu  Hao  Gl  Ot. 

^)  Eeknl^  AnnaL  Chem.    130.  pag.  11. 
>)  Annalen  195,  293. 
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Ich  will  noch  an  dieser  Stelle  erwähnen,  dalüs  durch  Einwirkang 
von  Bromwasserstoff  auf  Jalapinolsäure  dem  Spaltungsprodukt  des 
Jalapins  unter  denselben  Bedingungen  ebenfalls  eine  Bromverbindung 
entsteht,  diese  ist  jedoch  gut  krystallisiert  und  hatte  einen  Schmelz- 
punkt von  ca.  l(fi.  Ob  diese  ebenfalls  durch  Substitution  einer Hydrozyl* 
Oruppe  entstanden  ist,  oder  durch  Addition  von  Bromwasserstoff*,  muis 
ich  noch  dahingestellt  sein  lassen. 

Nach  vorstehender  Reaktion  der  Säure  GisHsoOa  mit  Brom- 
wasserstoff, glaubte  ich  mit  Sicherheit  annehmen  zu  müssen,  dai^  das 
eine  Sauerstoff- Atom  als  Hydroxyl- Gruppe  in  der  Säure  auftritt. 
Taverne  nimmt  dasselbe  an,  und  zwar  schliefet  er  aut  das  Vor- 
handensein daraus,  dais  er  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und 
amorphem  Phosphor  Pentadecylsäure  G15H80O2  erhalten  hat.  Ich 
versuchte  den  Beweis  direkt  zu  führen,  indem  ich  das  Wasserstoff- 
Atom  der  Hydroxyl- Gruppe  durch  Benzoyl  ersetzen  wollte,  dieses 
gelang  mir  jedoch  nicht,  trotz  vielfacher  Versuche.  Ebensowenig 
konnte  ich  mit  Hülfe  von  Natriumethylat  und  Jodmethyl  eine  Methyl 
Gruppe  in  die  Hydroxyl*  Gruppe  einführen.  Beim  Kochen  der  Säure 
mit  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat,  erhielt  ich 
lediglich  eine  schmierige,  durch  nichts  zum  Krystallisieren  zu  bringende 
Masse. 

Taverne  schreibt  nichts  davon,  ob  er  Versuche  in  dieser  Hin- 
sicht angestellt  hat  Ich  muXs  daher  die  Versuche  in  dieser  Richtung 
vorläufig  als  negativ  bezeichnen. 

Oxydation  der  Gon vol vulinolsäure  mit 
Kaliumpermanganat. 

8,0  g  Gonvolvulinolsäure  wurden  mit  Hülfe  von  Kalilauge  in 
500  com  Wasser  gelöst  und  nach  und  nach  mit  einer  Kaliumper- 
manganatlOsung  versetzt,  so  dass  32,0  g  Permanganat  verbraucht 
wurden,  die  Lösung  wurde  von  dem  ausgeschiedenen  Mangansuper- 
oxydhydrat  abfiltriert.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert, es  schied  sich  eine  feste  Fettsäure  ab,  —  und  mit  Wasser- 
dämpfen destilliert,  so  lauge  noch  etwas  Saures  überging. 

Es  hatte  sich  indessen,  wie  schon  beim  Destillieren  zu  be- 
merken war,  nur  wenig  flüchtige  Säure  gebildet  Das  Destillat 
wurde  mit  Sodalösang  schwach  alkalisch  gemacht,  zur  Trockne  vor- 
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dampft;  und  der  Rückstand  mit  heiJbem  Alkohol  eittrahiert.  Die  alko- 
holische Lösung  wnrde  verdampft,  der  Bdckstand  mit  wenig  Wasser 
aufgenommen  und  mit  Salzsäure  zerlegt;  es  schied  sich  eine  flüssige 
Säure  ab,  welche  mit  Aether  aufgenommen  wurde.  Die  ätherische 
Lösung  schüttelte  ich  einige  Male  mit  Wasser  aus  und  verdunstete  den 
Aether.  Die  Menge  der  flüchtigen,  flüssigen  Säure  war  eine  sehr  ge- 
ringe, sie  wurde  in  das  Silbersalz  verwandelt  und  dieses  ausheilsem 
Wasser  umkrystallisiert.    Es  reichte   nur  zu  emer  Süberbestimmnng 

aus.    Es  wurde  gefunden: 

51,42  Proz.  Ag.  Berechnet  für  CsHgO,  Ag. 

51.67. 

In  dem  Destillationskolben  befand  sich  aufser  der  wässerigen 
Flüssigkeit  eine  feste  Fettsäure,  diese  wurde  abfiltriert,  in  das  Ealinm- 
salz  verwandelt,  letzteres  mit  Salzsäure  zerlegt,  die  abgeschiedene 
Säure  abgesaugt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  vfel  heÜJBem 
Wasser  umkrystallisiert.  Die  Säure  schied  sich  rein  weüs  aus,  Ät 
wurde  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  hatte  ge- 
trocknet den  Schmelzpunkt  von  109<>.  Zur  Analyse  wurde  das  Ka* 
liumsalz  in  das  Silbersalz  verwandelt  und  dieses  analysiert. 
Gefunden  Berechnet  für  Cy^Bi^^O^Agf 

L         n. 

C.  28.52  C.  28,85 

H     3,97  H     3,85 

Ag  52,02    52,05  Ag  51,92 

Es  entsteht  demnach  bei  der  Oxydation  der  Convolvulinolsänre 
mit  Kaliumpermanganat :  Ipomsäure,  Cio  Hig  O4,  isomer  mit  der  Se- 
bacinsäure  und  eine  Valeriansäure.  Nach  der  Analogie  mit  der  fol- 
genden Oxydation  durch  Salpetersäure  ist  wohl  anzunehmen,  daüB 
diese  Valeriansäure  Methyläthylessigsäure  ist  Es  würde  sich  der 
Vorgang  durch  folgende  Gleichung  vielleicht  ausdrücken  lassen: 
Ci5  flso  Os  +  4  0  -  H,0  H-  Cio  H„  O4  -f  O5  H^  Oj. 

Oxydation  der  Convolvulinolsänre  mit 

Salpetersäure. 

10,0  g  Convolvulinolsänre  wurde  allmälich  mit  der  vierftchen 
Menge  Salpetersäure  vom  spez.  Gewichte  1,4  übergössen,  indem  das 
Gemisch  vorsichtig  mit  Eis  gekühlt  wurde.  Nach  vollständigem  Ein- 
tragen der  Salpetersäure  wurde  noch    6  Stunden   auf  Eis   und  dann 
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24  Stnnden  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Nach  dieser 
Zeit  wnrde  die  Müssigkeit  von  der  abgeschiedenen  festen  Fettsftore 
abfiltriert  und  die  feste  Fettsänre  nochmals  mit  warmem  Wasser  aus- 
gewaschen. Weiter  gereinigt  wnrde  dieselbe  wie  bei  der  Ipomsftnre, 
welche  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entstanden  ist,  angegeben 
wnrde.  Die  feste  Sänre  hat  einen  Schmelzpunkt  von  108  bis  109. 
Das  ans  dem  Kalium  salz  der  Säure  dargestellte  SQbersalz  ergab 
folgende  Analysenzahlen: 

Gefunden  Berechnet  fOr 

I.  IL  CioHieO^Ag, 

C.  28.62        .  C.  28,85 

H    4,01  H    3,85 

Ag  52,12    52,16  Ag  51,92 

Die  Salpetersäure  haltigen  Filtrate  von  der  festen  Fettsäure 
wurden  mit  Wasserdämpfen  destilliert  Das  Destillat  enthielt  viel 
mehr  flüchtige  Säure,  als  ich  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
beobachten  konnte,  es  reagierte  stark  sauer  und  schwammen  Oel- 
tröpfchen  auf  der  Oberfläche.  Das  Destillat  wurde  mit  Soda  zur 
Trockne  verdampft,  der  Eückstand  mit  heüsem  Alkohol  erschöpft, 
von  der  alkoholischen  Lösung  der  Alkohol  abdestilliert  und  das  ver- 
bleibende Natronsalz  mit  Salzsäure  zerlegt. 

Die  abgeschiedene  Säure  wurde  abgehoben,  über  geschmolzenem 
Chlorcalcium  getrocknet,  fraktioniert,  destilliert  und  rektifiziert  Der 
Siedepunkt  lag  bei  176,5,  Thermometer  ganz  im  Dampf.  Zur  Ana- 
lyse wurde  das  Silbersalz  dargestellt,  dasselbe  aus  heil^em  Wasser 
unüaystallisiert  und  getrocknet    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für 

L                   IL  CftH^OjAg 

C  28.44                 •  0  28,71 

H    4,29  H    4,11 

Ag  51,42              51,54  Ag  51,67. 

Die  erhaltene  flüssige  flüchtige  Säure  ist  demnach  ebenfalls 
eine  Valeriansäure,  hier  wurde  die  Löslichkeitszahl  des  Silbersalzes 
in  Wasser  festgesteUt,  wie  oben  bei  der  Methyläthyl-Essigsäure  an- 
gegeben ;  es  wurde  geftmden : 

0,998  '  C5  H9  0|  Ag  in  100  com  Wasser. 

Nach  dem  Siedepunkt  und  der  Löslichkeit  des  Silbersabses  in 
Wasser  ist   demnach   die   bei  der  Oxydation  entstandene  Valerian- 
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gS^xae  —  Methyläthylesdgsättre.  Leider  reichte  die  Menge  nicht  zor 
PoUurisation  der  S&ure  ans.  Die  durch  Oxydation  der  ConvolTnlin* 
Bftore  mit  Pennanganat  oder  Salpetersäure  entstehenden  Ozydations- 
prodnkte  sind  die  gleichen,  nftmüch  Methyl&thylessigsänre  und  Ipom- 
Bänre  CioHigO«,  während  Grützner  bei  der  Oxydation  der  Jala- 
pinolsäore  dem  Spaltongsprodokte  des  Jalapins  Isobuttersäore  und 
Ozyisobuttersänre  fand.^) 

Der  bei  der  Spaltung  entstehende  Zucker. 
Um  den  Zucker  zu  gewinnen,  welcher  bei  der  Spaltung  ent- 
stand, wurde  die  schwefels&urehaltige  Zuckerlösung  mit  Bleicarbonat 
digeriert,  bis  im  Filtrat  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisbar  war. 
Dem  Filtrate  fügte  ich  das  halbe  Volumen  Alkohol  zu,  lielb  absetzen, 
filtrierte  nochmals,  entbleite  mit  Schwefelwasserstoff,  ent&rbte  mit 
Tierkohle  und  dampfte  das  Filtrat  im  Yacuum  ab.  Es  resultierte 
ein  gelblicher  Syrup,  welcher  auch  nach  zweijährigem  Stehen  keine 
Neigung  zur  Erystallisation  zeigte.  Der  Zucker  konnte  auch  aoB 
keinem  Lösungsmittel,  wie  Aethylalkohol,  Methylalkohol  und  Fällen 
mitAether  krystallisiert  werden.  Er  reduzierte  Fehling' sehe  Lösung, 
ammoniakalische  Silberlösung,  gährte  mit  Hefe  und  lenkte  die  Po- 
larisationsebene rechts  ab.  Da  von  Mayer  und  anderen  dieser 
Zucker  schon  eingehend  untersucht  worden  ist,  namentlich  sein 
spezifisches  Drehungsvermögen,  welches  auf  d-Olucose  schlieHieQ 
läfirt,  und  sämtliche  Forscher  zu  ähnlichen  Resultaten  gekommen 
waren,  so  glaubte  ich  von  der  Wiederholung  dieser  Versuche  Ab- 
stand nehmen  zu  können,  umsomehr,  als  dieselben  doch  kein  absolutes 
urteil  zulassen,  so  lange  der  Zucker  nicht  in  reinem  Zustande  vor- 
liegt. Ich  hoffe  jedoch,  da&  es  mir  noch  in  der  Folgezeit  gelingen 
wird,  den  Zucker  rein  darzustellen.  Es  wurde  jedoch  nach  £. 
Fischer's  Angaben  das  Osazon  dargestellt,  und  nach  iünfinaligem 
UmkrystaUisieren  aus  heilsem  Alkohol  rein  in  gelben  kleinen  Nädelchen 
erhalten.  Dasselbe  hatte  beim  raschen  Erhitzen  den  Schmelzpunkt 
Ton  2030.    Fischer  fand  20b  ^,    Die  Analyse  ergab : 

Gefunden  Berechnet  für 


C   59.98  Proz. 

C   60,33  Froz. 

H     6.32      , 

H     6.14      . 

N    15.21      . 

N   15,64      . 

1)  Zeiteohrift  des  AllgeoL  Oesterr.  Apoth.-Ver.  19^21,  1892. 
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Es  liegt  demnach  eine  Hezose  vor,  und  nach  frttheren  Unter- 
sachnngen  yon  anderer  Seite .  dürlte  es  unreine  d-Glnoose  eein. 

Zusammenstellung  der  in  vorstehen  der  Ar beit 

gefundenen   Besultate. 

Ich  ging  bei  vorstehender  Arbeit  von  der  Ansicht  aus,  dals  es 
nöthig  sei»  bei  Körpern,  welche  nicht  krystallisieren  und  welche 
sich  nur  durch  die  Wahl  der  Lösungsmittel  reinigen  lassen,  mög- 
lichst verschiedene  Derivate  darzustellen  und  die  Analysenresultate 
mit  einander  zu  vergleichen.  Namentlich  notwendig  schien  es  mir, 
von  der  Convolvulinsänre  und  Pnrginsäure,  welche  amorph,  in 
Wasser  leicht  löslich,  auch  ebensolche  Salze  liefern,  gut  charakteri- 
sierte in  Wasser  unlösliche  Derivate  darzustellen.  Um  die  Elinheit- 
lichkeit  der  einzelnen  Verbindungen  darzuthun,  stellte  ich  mir  hliufig 
Präparate  von  verschiedener  Provenienz  dar  und  verglich  die  Ana- 
lysen, um  Zufallsresultate  fernzuhalten. 

Auf  Grund  seiner  verschiedenen  Derivate  mufiite  ich  dem  Oon- 
f/olvulin  die  Formel  C54  H9S  0^  zuerteilen.  Ich  stellte  von  dem  Gon- 
Tolvulin  das  bisher  unbekannte  Tribromderivat  C^B^Bt^O^,  die 
Tribenzoyl- Verbindung  C54  H^g  (CO  0«  H5)8  0^7  und  das  Nonacetylcon- 
Yolvulin  C54  H97  (G  0  GH,)9  0„  dar. 

Ich  zeigte,  dalB  beim  Behandeln  des  Gonvolvulins  mit  Basen 
drei  Säuren  entstehen,  ein  Vorgang,  welcher  sich  nicht  durch  eine 
einfache  Gleichung  ausdrücken  lä&t,  schon  in  Hinsicht  auf  die  rela- 
tiven Mengen,  welche  bei  dieser  Reaktion  entstehen.  Ich  wieDs  aber 
auch  nach,  dafe  stets  dieselben  Körper  von  einheitlicher  Zusammen* 
Setzung  resultieren  und  nicht  vom.  Zufalle  abhängen,  wie  Taverne 
behauptet.  Taverne  stützt  seine  Ansicht  darauf,  daik  die  Methyl- 
ftthylessigsäure  nicht  in  konstanten  Mengen  entstände.  Dieses  ist 
keineswegs  der  Fall,  denn  aus  der  Probebestimmung  zur  Acetylbe- 
stimmung  des  Acetylconvolvulins  ist  ersichtlich,  dafs  stets  dieselbe 
Menge  flüchtiger  Säure  entsteht. 

Die  in  Aether  unlösliche  Convolvulinsänre  ist  einbasisch  und 
bildet  demgemäüa  nur  eine  Reihe  von  Salzen.  Die  Formel  G45  H^  Ofs 
wählte  ich  auf  Grund  der  Derivate  und  Spaltungsprodukte.  Von 
Derivaten  wurde  dargestellt  neben  anderen  Salzen : 
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das  Barynmsalz  (G^g  H^^  O^g)!  Ba  4. 2  Hs  0, 
die  Tetrabenzoyl-  C4ßH7g(CO.C8H6)4  0».  und 
die  Oktacetylverbindung  C^  H,,  (00  •  CHa)^  0^ 
Nicht  erhalten  konnte  ich  die  Bromverbindnng  nnd  den  Aeäier. 

Von  der  zweiten  entstehenden  Glycosidsänre,  der  Porginsäure 
Cs5  H^^  0|2  •  analysierte  ich  die  Sänre, 

das  Barytunsalz  C25H4|BaOi2  nnd 
die  Tribenzoylverbindung  G^^^ui^  •  (^6^5)50^ 
Die   Dritte  bei   der  Einwirkung  von  Basen   auf  Conyolvalin 
entstehende    Säore   wnrde  als    Methyläthylessigsänre    erkannt   und 
durch  verschiedene   Salze   und    ihr  optisches  Verhalten   als   solche 
charakterisiert. 

Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Purgins&ure  wurde  eme 
nicht  krystallisierende  Hezose  und  zwei  Säuren  erhalten.  Eine  unge- 
sättigte, fltissige,  die  Decylensäure  Oj^HigOs  und  die  Ozylaniin- 
säure  Oll  •  Hg,  (0 .  H)  (OOOH).  Es  gelang  mir  bei  letzterer  Säure, 
den  Was  serstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Benzoyl  zu  ersetzea,  die 
Monobenzoylozylaurinsäure  zu  erhalten  und  so  die  Anwesenheit 
einer  Hydroxylgruppe  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 

Dieses  konnte  ich  nicht  bei  der  Oxyfettsäure,  welche  bei  der 
Spaltung  der  Convolvulinsäure  nach  folgender  Gleichung  vielleicfat 
entstehen  dürfte: 

^46'^O'On  +5H,0  =  5  0«H„06  +  Oi5HjoOa. 

Bei  dieser  ebengenannten  Spaltung  konnte  ich  weder  einen 
Körper  von  indifferenten  Eigenschafben,  das  „Mayer'sche  Convolvn- 
linol**,  noch  auiser  der  Säure  GisHsoOg  eine  zweite  Säure  finden, 
welche,  wie  Kromer  angiebt,  ein  in  Wasser  lösliches  Baryumsab 
liefert,  vorausgesetzt  die  Anwendimg  einer  reinen  mit  Aether  ge- 
fällten Convolvulinsäure.  Ebensowenig  konnte  ich  mich  der  Ansicht 
von  Kromer  anschliefsen^  dafs  die  bei  der  Spaltung  entstehende 
Fettsäxure  isomer  mit  der  Jalapinolsäure  ist,  und  daCs  ihr  die  Fonnel 
OieHaoOs  zukommt,  es  lag  zweifellos  Kromer  eine  unreine  Säore 
vor.  Vielmehr  möchte  ich,  obwohl  es  mir  nicht  gelang,  den  Hy- 
droxyl  -  Wasserstoff  durch  Benzoyl,  Methyl  oder  Aethyl  zu  ersetMU, 
mich  hier  der  Ansicht  Taveme's  anschlieisen,  dais  diese  Fettsänre 
Oxypentadecylsäure  Ou  H»  (OH)  (OOOH)  ist 
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Bei  der  Oxydation  der  Säure  G15H80O3  erhielt  ich  sowohl 
durch  die  Oxydation  mit  Kalinmpermanganat  als  auch  Salpeter- 
sftore  dieselben  Zersetztingsprodakte ,  nämlich  Ipomsäare,  isomer 
mit  der  Sebacinsäure  G^q  Hig  O4,  and  eine  Valeriansäare  ,  welche 
wahrsdieinlich  Methyläthylessigsäure  ist,  und  dürfte  die  Oxydation 
nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

GjsHsoOs  +  4  0  =  H4  0  +  CßHioO,  +  G10H18  O4. 


Vorstehende  Arbeit  ist  im  Jahre  1892  im  Breslauer  pharma- 
ceutisohen  Institut  begonnen  worden.  —  Durch  Krankheit  wurde 
ich  längere  Zeit  an  Beendigung  derselben  gehindert.  Es  ist  mir 
nunmehr  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Oeh.  Beg.-Bat  Prof.  Dr. 
Poleck  für  die  generöse  Unterstützung,  welche  derselbe  mir  bei 
dieser,  wie  bei  früheren  Arbeiten  zu  Teil  werden  lielä,  meinen  auf- 
richtigsten Dank  auszusprechen. 

Mai  1896. 


Untersnolxnngeii  ans  dem  pharmaceutisoh-toxi- 
cologisohen  Laboratorium  der  Beichs-Universitat  zu 

Groningen. 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  das  Vorkommen 
Ton  Gytisin  in  yerschiedenen  Papilionaceae. 

Von  Prof.  P.  C.  Plugge  uud  A.  Bauwerda. 

(Eingegangen  am  21.  X.  1806.) 

Nachdem  schon  früher  yon  dem  Einen  von  uns  Untersuchungen 
ttber  das  Vorkonmien  yon  Gytisin  in  verschiedenen  Papilonaceae  aus- 
geführt und  mitgeteilt^)  sind,  fanden  wir  in  diesem  Sommer  Gelegen- 
heit» diese  Untersuchungen  fortzusetzen  und  weiter  auszudehnen. 
Durch   freundliche  Vermittelung   des  Herrn  Prof.  Moll»   Direktors 


1)  P.  G.  P  1  u  g  g  e ,  Aroh.  d.  Pharm.     1895,  p.  430. 
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des  botanischen  Gartens  in  Groningen ,  bekamen  wir  die  Samen 
einer  bedeutenden  Anzahl  von  Geschlechtem  und  Arten  der 
Papilionaceae,  wofür  wir  ihm  auch  hier  unseren  herzlichen  Dank  ab- 
statten. 

Wie  schon  in  obiger  Mitteilung  erörtert,  haben  die  froheren 
Untersuchungen  in  diesem  Laboratorium  bewiesen,  da&  das  Gytisin 
aufser  in  Arten  des  Geschlechtes  G  y  t  i  s  u  s ,  auch  in  gewissen 
Spezies  der  Geschlechter :  Ulez,  Genista,  Sophora, 
Baptisia  und  Euchresta  verkommt.  Die  Thatsaohe ,  da& 
unter  den  Arten  dieser  Geschlechter  auch  einige  gefunden  werden, 
in  welchen  das  Gytisin  nicht  enthalten  ist,  brachte  uns  auf  die  Ver- 
mutung, deJk  dergleichen  Untersuchungen  vielleicht  auch  von 
botanischem  Interesse  sein  könnten;  es  könnte  darin  vielleicht  ein 
Hülfsmittel  &jc  eine  genauere  systematische  Einteilung  der  Pflanzen 
gegeben  sein. 

Wir  stellten  die  Frage,  ob  die  oben  genannten  Geschlechter 
der  Papilionaceae,  in  welchen  Gytisin  gefunden  ist,  auch  in 
systematischer  Hinsicht  nicht  näher  zu  einander  stehen  als  man  bis 
jetzt,  nur  auf  Grund  morphologischer  Merkmale  angenommen  hat 
Der  Umstand,  dafs  neben  den  Gytisin  enthaltenden  Arten  der  Ge- 
schlechter Gytisus,  Sophora  u.  s.  w.  auch  einige  existieren,  in 
welchen  das  Alkaloid  nicht  vorkommt,  veranla£3t  uns  zu  fragen: 
Sollte  die  Baptisia  tinctoria  R,  Br.  nicht  mit  Becht  durch  ihren 
früheren  Namen  Sophora  tinctoria  L.  bezeichnet  werden?  Weicht 
femer  die  nicht  giftige,  glukosidbildende  Sophora  japonica  DC 
(Styphnolobium)  nicht  mehr  ab  von  den  Gytisin  bildenden  Sophora 
tomentosa,  S,  speciosa  u.  s.  w.,  als  diese  gegenseitig  und  von  den 
Baptisia 's  verschieden  sind? 

Indem  wir  eine  Beantwortung  dieser  Fragen  den  Botanikern 
überlassen  müssen,  fanden  wir  es  von  Interesse  die  Untersachnng 
über  das  Vorkonmien  des  Alkaloids  in  den  verschiedenen  Arten  der 
genannten  und  einigen  anderen  Geschlechtem  fortzusetzen,  am  auf 
dieser  Weise  ein  reichliches  Material  zur  Beurteilung  zn  liefern. 
Unsre  Untersuchung  hat  sich  nicht  beschränkt  auf  die  bisher  nicht 
untersuchten  Pflanzenarten,  sondern  auch  die  schon  früher  nnter- 
suchten  Samen  sind  noch  einmal  genau  geprüft  worden.  Wir  hatten 
bemerkt,    da&   verschiedene    Ansichten   ge&uikert   sind    über    das 
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eventaelle  Vorkommen  des  Cyiisins  in  bestimmten  Arten.  Weiter 
fanden  wir  dies  auch  wUnsohenswert,  weil  jene  Untersnchnngen  sam 
greisen  Teil  schon  ansgeführt  waren,  als  man  noch  keine  gute 
Methode  zur  Abscheidnng  des  Alkaloids  kannte  nnd  auch  keine 
empfindliche  Reaktion  fOr  das  Cytisin  existierte. 

Besonders  die  charakteristische  Farbenreaktion  von  van  de 
M  o  e  r  ^) ,  womit  man  noch  Y20  iz^^fiT*  Cytisin  deutlich  nachweisen 
kann,  wenn  die  Anwendung  in  der  Weise  geschieht  als  von  K. 
O  o  r  t  e  r  ")  angegeben  ist,  setzte  uns  in  Stand,  die  Frage  tlber  das 
Vorkommen  dieses  Alkaloids  mit  gröfserer  Genauigkeit  beantworten 
zu  kdnnen. 

Nachdem  sich  durch  eine  vorläufige  Untersuchung,  wobei  ver- 
schiedene Methoden  zur  Abscheidung  geprüft  wurden,  ergab, 
dais  die  Extraktion  der  feingepulverten  und  mit  frisch  ge- 
löschtem Kalke  gemengten  Samen  mit  Chloroform  in  dem  Apparat 
von  Soxhlet  am  besten  war,  haben  wir  immer  diese  Me- 
thode befolgt. 

Die  lutttrocknen  Samen  wurden  fein  gepulvert,  jede  der  bei 
den  Samenarten  angegebene  Quantität  wurde  gemengt  mit  einer 
gleichen  Quantität  gelöschten  Kalkes.  Durch  längere  Zeit  fortge- 
setztes Extrahieren  mit  Chloroform  im  Soxhlet'schen  Apparat 
sorgten  wir  dafür,  dais  das  Alkaloid  vollständig  abgeschieden 
wurde. 

Die  Masse,  welche  nach  Abdestillation  des  Chloroforms  zorflck- 
blieb,  und  nebst  dem  Alkaloid  auch  mehr  oder  weniger  Fett,  Farb- 
stoffe und  andere  Verunreinigungen  enthielt,  wurde  alsdann  dreimal 
mit  Wasser  von  100  0  extrahiert.  Aus  dieser  so  erhaltenen  LOsnng 
wurde  das  Cytisin  durch  Chloroform  ausgeschüttelt.  Diese  Chloro- 
form-Lösung lälst  beim  Verdampfen  das  Alkaloid  genflgend  rein  zu- 
rück, um  es  mittelst  der  Reaktion  nachzuweisen.  Wie  schon  oben 
erörtert,  wurde  zur  Nachweisung  des  Cytisins  in  den  Verdampfungs- 
resten  erstens    die   van  de  Moer'sche   Reaktion   angewendet. 


^)  J.  van  de  M o e r.  Over  Cytisine  en  over  de  idenüteit  v. 
Cytisin e  en  Ulexine.    Diss.  Groningen  1890. 

^  K.  G  o  r  t  e  r.  Over  de  van  de  Moer'sche  reactie  en  de  opsporing 
V.  cytisine.    Diese  Zeitschrift  1895  pag.  234. 
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Für  diese  Reaktion  gebrauchten  wir  eine  Eisenohloridlösang  welche 
5Proz.  FctCSa  und  eine  Wasserstofiperoxydlösung  die  nur  0,05  Pros. 
Hj|Oi  enthielt,  welche  Verhältnisse  als  die  empfehlenswertesten  an- 
gegeben sind  von  £.  Gort  er. 

GFewöhnlich  ergiebt  sich  schon  aus  dem  Auftreten  der  roten 
Färbe  beim  ITebergiefben  mit  Eisenchloridlösung,  dals  Cytisin  an- 
wesend ist.  In  jedem  Falle  wurde  dann  weiter  auch  noch  die  blaue 
Farbe  hervorgerufen.  Wenn  man  die  Lösung  des  Alkaloids  in 
Wasser,  ohne  dass  man  sie  aufs  neue  mit  Chloroform  ausschüttelt, 
direkt  gebrauchen  will,  um  die  Verdunstungsrückst&nde  zu  weiteren 
Reaktionen  zu  gewinnen,  so  muls  man  besonders  darauf  achten, 
daik  bei  der  Extraktion  in  dem  Soxhlet'schen  Apparat  kein 
Kalk  mit  ins  Kölbchen  übergeht.  Dieser  Stofi  könnte  dann  bei  der 
Extraktion  mit  Wasser  von  100  o  mit  in  Lösung  gehen  und  die  Ver- 
dunstungsrttckstände  verunreinigen.  Dadurch  wird  das  Eisenhydroxyd 
aus  der  Eüsenchloridlösung  gef^t  und  die  Reaktion  schlaf  fehL 
Man  kann  aber  den  schädlichen  EinfliifH  des  Kalkes,  wenn  er  an- 
wesend wäre,  bequem  beseitigen  durch  Uebergieisen  der  Verdxmstungs- 
rfickstände  mit  Salzsäure  uud  nochmaliges  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade.  Weil  auch  Gytisin  selbst  eine  ziemlich  starke  Basis 
ist,  und  daher  das  Eisenhydroxyd  aus  dem  Eisenchlorid  fallen  kann, 
so  ist  es  oft  wünschenswert,  diese  Operation  auch  für  das  fi*eie 
Alkaloid  anzuwenden,  bezw.  die  Reaktionen  mit  dem  Cytisinhydro- 
chlorat  vorzunehmen. 

Zur  Bestimmung  der  geringsten  Quantität  des  Samens,  worin 
auf  diese  Weise  das  Alkaloid  noch  nachweisbar  ist,  wurden  einige 
Versuche  mit  dem  Samen  des  Cyiisus  Labumum,  welcher  unserer 
quantitativen  Bestimmung  gemäfs  1,56  Proz.  CyMsin  enthielt,  an- 
gestellt. Es  fand  sich  dabei,  dais  eine  Quantität  von  100  mg  des 
Samens  genügend  war  für  die  Abscheidung  und  Bildung  von 
Verdunstungsrückständen,  welche  deutlich  die  Cytisin  -  Reaktion 
zeigten.  Bei  Anwendung  von  75  mg  war  das -Resultat  zweifelhaft» 
wogegen  50  mg  desselben  Samens  überhaupt  nicht  mehr  genügend 
waren. 

Auf  Gbnind  der  Resultate  dieser  Versuche  dürfen  wir  deshalb 
annehmen,  dals  das  Cytisin  deutlich  nachweisbar  ist  in  einer  Quan- 
tität des  Samens,  worin  nur  1,5  mg  Alkaloid  enthalten  ist. 
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Weil  wir  meistens  10  oder  selbst  20  g  des  Samens  für  unsere 
Versuche  anwandten,  sind  wir  auch  berechtigt  zu  sagen,  da£3  kein 
Cytisin  in  den  Samen  vorkommt,  deren  Extraktionsreste  die  v  a  n  d  e 
Moer'sche  Beaktion  nicht  gaben.  Meistens  wurde  auch  noch 
die  physiologische  Reaktion  angewendet.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
die  Yerdamphingsreste  des  Ohioroform  mit  Salzsäure  ttbergossen,  und 
auf  dem  Wasserbade  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Cytisinhydoohlorid 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  mittels  einer  P  r  a  v  a  t  z  -  Injektion- 
spritze subkutan  bei  iVöschen  injiziert ,  wobei  wir  besonders  auf 
die  bei  Gytisinvergiftung  vorkommende  d^scendierende  Paralyse 
Acht  gaben. 

Auf  diese  Weise  haben  wir  die  Samen  von  38  Arten  des  Oe* 
schlechtes  C y  t i s u s  geprüft ,  weiter  10  Oenista-  Spezies,  1 1 
Arten  des  Geschlechtes  Sophora,  10  Baptisia-  Spezies,  4 
Arten  des  Oeschlechtes  Ulez,  l  Euchresta-  und  1  Ana- 
g  y  T  i  B ,  und  weiter  eine  oder  mehr  Arten  der  folgenden  Geschlechter 
Albizzia,  Amorpha,  Anthyllis,  Ar  throlobium, 
Caragana,  Coronilla,  D^esmodium»  Gleditschia, 
Glycine,  Kennedya,  Lathyrus,  Psoralia,  Robinia 
und  Tetragonolobus.  Unsere  Untersudiung hat  sich  somit  aus- 
gedehnt über  22  Geschlechter  und  oa.  100  Arten  der  Papilionaceae. 
Zum  Zwecke  eines  kürzeren  und  deutlicheren  üeberblicks  über  die  Resul- 
tate unserer  Untersuchungen,  haben  wir  folgende  Tabelle  gew&hlt 
Darin  sind  erörtert  in  der  ersten  Reihe  die  Namen  der  Pflanzen- 
arten, wovon  der  Same  herstanmit,  in  der  zweiten  die  Resultate  von 
früheren  Forschem ,  wobei  die  Zeichen  +  oder  —  andeuten ,  ob 
dieselben  die  Samen  als  Cytisin  —  enthaltend  oder  als  cytisinfrei  er- 
kannten. In  der  dritten  Reihe  sind  die  Quantitäten  der  jetzt 
für  unsere  Versuche  angewendeten  Samen  erörtert,  wobei  auch 
die  Hinzufügung  von  +  oder  —  die  Resultate  unserer  Untersuchung 
andeutet. 

Da,  wo  wir  bisweilen  keine  Angabe  in  der  dritten  Reihe 
machten,  konnten  wir  die  betreffenden  Samen  jetzt  nicht  erhalten, 
jedoch  glaubten  wir  die  Resultate  von  früheren  Forschem  voll- 
stftndigkeitshalber  aufnehmen  zu  müssen. 
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u.  Bauwerda 
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8 
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— 
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— 
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birsutus  L. 

id.                  id. 

+ 

10.0  „ 

— 

Labumtun  L. 

id.                  id. 

+ 

0,1-10,0  „ 

+ 

nigricans  L. 

id.                  id. 
Cornevin  undv.d.Moer 

-f 

j         10.0 . 

f 

polytxichos 

Badiiwillowioa 

+ 

prolif  ernB 

albuB 

Cornevin 

+ 

10,0  „ 

— 

ratiBboneneis 

Schaeff. 

Badziwillowioz 

+ 

lf0.f 

— 

BesBilifolius  L. 

C  orne  vin 

10,0—25,0  „ 

— 

BupinuB 

HuBemann  u.  Marm^ 

+ 

0,5., 

— 

Weldeni  Vie, 

id.                   id. 

+ 

3,0  „ 

+ 

UralenBiB 

Badziwillowioz 

aeolicuB  Gubb. 

frOb.  noob  nicbt  nnters. 

0,9  „ 

— 

AttleanuB 

»»                  M                   »•                       (| 

10.0  „ 

+ 

auBtriacuB  L. 

«•                  »•                  »t                       ,» 

5,0.. 

— 

caadicanB  Lam. 

•  »                   «f                  ••                      ff 

0,4  „ 

+ 

oanescenB 

•  •                   ff                   ff                       f» 

1.0  „ 

— 

EvereetianuB 

Carr. 

ff                   ff                   ft                       ff 

U„ 

— 

f aloatuB 

WaldBt.  und  Kit 

»f                   ff                  »»                      t» 

1.5., 

— 

formoBiBBimuB 

•f                  ff                   ff                      t» 

0,4  „ 

+ 

glabratuB 

Link. 

«f                  ff                  ff                       »f 

10.0  „ 

— 

monspesBolanuB 

L. 

t«                   ff                   fi                       fl 

IfOf. 

+ 

ponticuB 

«>                   ff                   ff                       ff 

0.4 ., 

+ 

pullulanB  £it. 

ft                  ff                   ff                       ff 

2,4.. 

— 

purpureuB  Soop. 

ff                   ff                   ff                      •• 

10,0  „ 

— 

racemoBUB  Hort. 

•  f                  ff                   ff                       ff 

10,0—25,0 .. 

— 

ramoBlBBimxiB 

ff                  ft                  «f                      ff 

10,0 .. 

— 

Bocbelii 

Wiereb. 

ff                   ff                   ff                       »f 

0,6.. 

— 

ruthenicuB 

FiBcb. 

ff                ff                ff                   V 

If0,f 

+ 

•oopariuB  Link. 

ff           ff           ff             ff 

lf0„ 

+ 

eerotinuB  Kit. 

ff            ff            ft               ft 

0,5« 

•*■ 
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Name  der  Pflanzenart 


Ule 


QytiBus  BeBsilifloruB 
Poir. 

trifloruB  l*Herit 
eoiopaenB  L. 
hiberoiouB 
Qt.  Don. 
.        JasBiaei  Webb. 
9        parvifloruB 
rourr. 
G  e  P  i  8 1  a  Andreana 
.         oanarienBiB 
,        ephedr'oXdeB 
DO. 

florida 
germanica 
monoBperma 
„         racemosa 
Mamoch. 
y         ramosiBsima 

Ten. 
^        Spicata 
^         tinctoria  L. 
Sophora  affinie 

«  Japonioa  L. 
,  Japonioa 
pendula 
,  Becundmora* ' 
liag,    _    _ 


Nach  früheren 
ForBchem 


apeoiQjLa. 

tomentosa 

alata 


alopeoaroideB 
IB^avescens 
Bericea 


Bap 


anguBtl- 
folia 
iBia  auBtraliB 
tinctoria  B. 
Br. 
alba 

bracteata 
exal ata 
lencantha 
leucophaea 
minor 
)  erfoliata 


frnb.  noch  nicht  iinterB. 

w  »  9  m 

V. d. Moer,  Partheil 
frtlh.  noch  nicht  untere. 


fi 


M 
ff 


n 
n 


m 
n 

n 

n 

» 


n 


y.  d.  Mo  er 

id.  id. 

id.  id. 

id.  id. 

Plngge 

iCL 

id. 

id. 

-  id. _ 

id. 
früh,  noch  nicht  unters. 


'_ . ..  Ä_. 


.jt. 


-»      -    . 

It 


tT 


id. 


früh,  noch  nicht  untere. 


m 
9 


n 


•3 

« 
PI 


+ 


+ 

+ 


+ 
+ 


+ 
+ 


Nach  Plugffe 
u.  Banwerda 


Quantität 
des  unter- 
suchten 

Samens 


10.0  g 

1,0  ., 

10,0  „ 

0.5  „ 
1,0  „ 

0.5  .. 

2.0  „ 

20.0  ., 

10,0  „ 

10,0  „ 

20.0  ., 

15,0  „ 


10.0  „ 
10,0  „ 


10.0 


I« 


10.0  „ 
10,0  „ 
10,0  ,, 

.-Li.  u 
0,9,, 

10,0  ^. 
5.0  „ 


1.0 


i-UL 


10.0  „ 


10,0 

3,0 

0.5 

6.0 
10,0 
0.15,, 

5.0 

0,5 


ft 


». 


»f 


»* 


f» 


»I 


0 


+ 
+ 

+ 


+ 
+ 
+ 
+ 


+ 
+. 


+ 


±. 


+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

+ 
+ 
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Name  der  Pflanzenart 


Baptisia  yerstcolor 
Enchreeta  Horsfieldii 

Benn. 
Aaagyris  foetida  L. 
Coronilla  varia  L. 
«  Emerus 

„  glauca 

Lathyrus  silvestris  L. 
Ononis  repens 

.  spinoea 
B  o  b  in  i  a  psendacaoia  L. 
Wistaria  sinensis  Nu  tt. 
Albizzia  stipulata 
Amorpha  fructioosaL. 
An thy ili  s  tetrapbylla  L. 
Arthrolobium    scorpi- 

oXdes 
Caragana  arboresoens 

Lam 
Desmodium  canesoens 

DC. 
Gleditsohia  sinensis 
,  triaoanibos 

Kennedya    mbicanda 
Psoralia  capitata 
Tetragonolobas  pur- 

poreus 


Nach  frttheren 
Forschem 


49 
P 

0^ 


Nach  Plagge 
u.  Bau werda 


Quantität 
des  unter- 
suchten 
Samens 


früh,  noch  nicht  unters. 

Flügge 
Cornevin,  Partheil 

y.  d.  Moer 
früh,  noch  nicht  unters. 

V  »  w  n 

7.  d.  Moer 
id.      id. 


id. 
id. 
id. 


id. 
id. 
id. 


früh,  noch  nicht  unters. 


+ 

+ 


n 
n 
n 


n 
n 


0.5  g 
10.0« 


15.0  g 
20,0  , 


25.0  . 

15,0  , 

15,0  . 

10,0  , 

2.5  , 

1.5  , 

10,0  ., 

10.0  , 

25.0  „ 

20,0  .. 

3,0  .. 

1,1  n 

10.0  » 


+ 
+ 


Wie  die  Tabelle  zeigt,  gebrauchten  wir  zum  wiederiiolten 
Untersuchen  der  Samen  von  Cytisus  racetfwsus  und  Cytisus  sessiü" 
folius  Quantitäten  von  10  bis  25  g.  Wir  verfuhren  aut  diese  Weise, 
weil  wir  dabei  zweifelsohne  Alkaloid  abscheiden  konnten,  das  aber 
nicht  im  geringsten  die  Gytisin-Beaktion  zeigte,  auch  nicht  nach 
wiederholter  Beinigung  durch  nochmaliges  Auflösen  in  verdüimter 
Salzsäure  und  erneutes  Ausschütteln  mit  Chloroform,  nachdem  wir 
die  Flüssigkeit  wieder  alkalisch  gemacht  hatten.  Obgleich  selbst 
die  physiologische  Wirkung  dieser  Alkaloide  auf  Frösche  viel  Ueber- 
einstimmung  zeigt  mit  derjenigen  des  Cytisins,  kann  hier  keine  Bede 
davon  sein,  die  Basis  für  Oytisin  zu  halten.  Wahrscheinlich  ent- 
halten  sie   ein   anderes  Alkaloid,   worüber   wir   später  zu  berichten 
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gedenken,  wenn  wir  eine  gentlgende  Quantität  dieser  Samm  erhalten 
können. 

Hinsichtlich  der  Quantität  Cytisin,  welche  in  einigen  der  alka- 
loidreichdten  Samenarten  vorkommt,  erinnern  wir  daran,  dass  durch 
die  von  dem  einen  von  uds  ausgefdhrten  Untersuchungen  folgendes 
gefunden  wurde: 

Die  Samen  von  Oytitus  Lahumum  enthalten  1,808  Proz.  Alkaloid 
n  ^         ^    Sophora  tomentosa         „         2,065      , 

»  n         ^  „        speciosa  ^  3,23        „  „ 

»         ,         n         n       seetmdiflora     ^         3.47      ■  „     ■ 
Auf    Gh-nnd    unserer    letzteren    Untersuchungen    ftigen    wir 
noch  hinzu: 

Die  Samen  von  Oytiaua  Labumum  enthalten  1,56    Proz.  Alkaloid 
„         „         „    Genüta  numotperma     „  1,87        •,  ,. 

,«         „         „    Baptisia  atistrailis         „         1,56        „  „ 

„  „         „    ülex  europaeus  „  l.OS^)     „  „ 

Auch  jetzt  wurde  die  quantitative  Bestimmung  in  folgender 
Weise  ausgeftlhrt:  10  oder  5  g  des  lufttrockenen  gepulverten  Samens 
wurden  mit  einer  gleichen  Quantität  frisch  gelöschten  Kalks  gemengt 
und  das  Gemisch  im  Soxhlet'schen  Apparat  mit  Chloroform 
extrahiert;  das  Chloroform  wurde  alsdann  abdestilliert  und  das  Alka- 
loid  in  dem  wässerigen  Auszug  aus  dem  Yerdunstungsrückstande 
dieses  Chloroforms  mit  Vioo  N  -  Hg  SO4  und  Lackmus  als  Indicator 
titriert» 

Nachdem  wir  die  oben  erwähnten  UntersuchuDgen  schon  be- 
endet hatten,  zogen  wir  den  jetzt  vollendeten  Index  Kewensis 
Flantarum  Phanerogamarum  zu  Rate  und  entdeckten  dabei, 
dalli  viele  der  von  uns  geprüften  Sameti  nach  diesem  Index  keine 
besonderen  Arten  sind.  Teils  sind  einige  der  von  uns  erörterten 
Pflanzennamen  zu  betrachten  als  Synonyme  anderer  unzweifelhafter 
Arten  desselben  Geschlechtes,  teils  müssen  die  Namen  an  die  Stelle 
treten  von  derjenigen  eines  ganz  anderen  Genus. 

So  fanden  wir  fiir  die  Cytisusarten,  welche  auch  schon  früher 
geprüft  wurden,  folgende  als  besondere  Arten: 

^)  Magelhaes  fand  früher  in  den  Ulex-Samen  V4  Pro^.  und 
Partheil  (Ar  h.  d.  Pharm.  1892,  S.  454)  fand  fast  1  Proz. 

*)  Die  ersten  hinter  den  Namen  gestellten  Zeichen  +  oder  — 
denten  das  eventuelle  Vorkommen  von  OyUsin  nach  früheren  Forschem 
an,  die  zweiten  unser  Besultat. 
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Cyti8u$  Adami  F&ir.  (+  +)>);  C.  tOpmu  MiU,  (+  +): 

a  Alm^ingeri  Vis.  (+  +);  C.  biflorui  (+  — );  ^.  capitata  8eop.  ( ); 

a  hirmtua  L  (+  — );  C.  Labumwn  L  (4  +);  C.  mgricana  (—  +); 

a  polytrichw  Qrieseb  (+  — );  C.  sessiUfolmB  L  ( ). 

Ebenfalls   finden   wir   hinter   den   folgenden  Arten  die 
gefugten  Synonyme: 


CyUsua  argentenu  L 
„      dongatun  W.K. 
9      proUferua  X| 

EU 


8 


( —     )  s=  ArgyroMnum  lAumnmm 

(H )  =  Oiftitus  biflorut 

. =  eigen  Spedes 

^"*"     '  —  puiMane  (     — ) 

.       ratitbanenne  Schaef    (+  — )  —  O,  bifiarue  (H ) 

OytiaiLi  eupinua  Oraiu.  Oytinta  biflortu  (H — ) 

,       (7rteM&.)   ,        .  _        »       iw»«««  (       ) 
,       Poö.      f  ^"^      '  ""        ,        Atr««ti4#  (H — ) 


WlUeni  Ti»  (++) 
Draleneis  ( —    ) 


et^^n  ßpeeies. 
=  Pi/feria  ramentoesa  (       ) 
=   Ist  in   dem  Index  nidit 

erw&h&tk 
Von  den  jetzt  von  une  zuerst  geprüften  Arten  kommen  als  beson- 
dere Speoies  vor: 

OgHtHi  omUou  Quea.  (    — ) ;  C.  auBtriacm  L.  (    — ); 
C.  oandicanB  Lam.  (    +);  C.  Evereetianue  Carr.  (    — ) ;    C  manepemdama 

L.  (   +); 

C.  puüidatu  Kit.  (    —■);  C. purpereue  8cop.  (    — );  C,  raoemoeus Hort  (    — )* 
C\  Boopariue  Link  (    — );  C.  triflortu  L'Herit,  (    — ). 

Für  die  nachstehenden  fanden  wir  folgende  Synonyme: 


Cgtisua  caneeena 


J, 

T^iüd. 
TT.  u.  K. 
Unk 
Orieaeb. 

wm, 

ramossiaiimua  Foir 

Tenor 


falcatiia 

gkibratua 

ponticua 


Bcchelii 
ruthenicua 
aeroUnua 
aesiifoUua 


r.  u.  a\ 

^iUd.   t 

} 
} 


(    -)  = 


( 
( 


Wieaeb. 
Fiadi. 
Kit 
Foir, 


( 

( 
( 
( 
( 


Ogtiaiua  auetriaeua  (    — ), 
Teneriffa  (        ). 
hirautua  (    — ). 
accparitia  (    — ). 
hirautua  (    ). 
Adenocarpua  intermediue  ( 
Oytiaua  canariensia  (        ). 
„       apineecina  (        ). 
— )  =        „        auatriacua  (    — ). 
-)  =        .        biflarua  (    ~). 
+)  =        „        biflorua  (    -). 


(    +)  = 


) 


+)  = 


—)  =  T^rosia  brev^pea  (        )• 
Vo.i  den  von  nns  untersuchten  U lex- Arten  werden  als  besondere 
in  dem  Index  angegeben : 

ÜUx  europaeua  L.  {    +),    U.  Juseiaei  Webb  (    +),    wogegen  wir  weiter 
folgende  Synonyme  finden: 

ülex  hibemicua  G.  Don  (    +)  ss  ü.  eHropaeua  (    +). 
,    parviflarua  F^mrr.     (    +)  =    ^  .        (    +). 
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Hinsichtlich  der  Geni8ta*8  sind: 
Oenitta  qphedr&Oes  DC.  (    +).  6^.  florida  L.  (    +)i  <7.  germanica  L.  (    +), 
,      nMno9p€rmaLam^(    +),  G,  apieotoPoir  (    +),  Q,  tindoria  X.(+    ) 
besondere  Arten. 

G.  Andreana  (  —),  G,  racemoea  Mamoch  (-f-  ),  nnd  G,  ranumidma 
Ten,  (+  )  werden  nicht  erwähnt,  wogegen  wir  fQr  die  übrigen  als 
Synonyme  fanden: 

Geniita canarien8i8BcrytM,Chamb.\  =  OfftisM  candicana  (+) 
^  .    «        DC.  }  =        ,       monepesaulaniea  (+) 

^       florida  Ässo.  =  Chnista  einera 

germaniea  Brot.  =        «        Toumefortii 

„       monoeperma  Dd.  =        .       Raetam. 

Hinsichtlich  der  Sophora- Species  Folgendes : 
Besondere  Arten  sind: 

Ä  affinis  Torr  u.  Gray  ( ),  8,  japonica  L.  ( ),  S,  alopecmMea 

L»(  — ),  8.  flavescens  Äii.  (  +)«  8.  eecundiflora  Lag.  (++),  8,  eericea  IMt, 
(  +),  8.  tomeniosa  L.  (++),  während  8,  alata  (  — )  nicht  wird  er- 
wähnt. 

Weiter  nachstehende  Synonyme: 
Sopkora  anguatifolia  8ieb.  u.  Zucc.  (    +)  =  Sophora  fiaveecens  (    +). 
,      sericea  Äü.  (    +)  =  Podaiyria  eericea  (        ). 

.      J.  8t.  Hü.  (       )  =  8€phora  nitida  (       ). 

ipeciosa  Benth.  (    +)  —         -       eecundiflora  (++). 

,       Torr.  (        )  «=        •       arizonica  (        ). 

Endlich  für  die  Baptisia- Species  Folgendes : 
Besondere  Arten  sind : 

Baptieia  alba  B.  Br.;  B.  auetraUe  ll^Br.;  B.  kucantha  Torr.  u.  Gray; 
B,  Uwx^phoea  Nutt.;  B.  perfdiata  JB.  Br.;  B.  Hnctoria  E.  Br.  {++);  B. 
vereicola  Bafin.,  nsd  weiter  als  Synonyme: 

Baptisia  alba  Hook.  =  B.  leucantha  (    +). 

„       auetralis  Hort.    =    »  minor  (    +)• 
„       braeteata  Muht    =    ,  leucophaea  (    — ) 
exalata  8%oeet.     «    »  auetralia  (++)• 
minor  Lehm.       =    »        „        (++) 
,       vereicolor  Lodd.  =    »        ,         (++)• 

Ans  diesen  Verhältnissen  ergiebt  sich,  welche  Schwierigkeiten 
mit  der  Beantwortung  der  von  ans  vorgenommenen  Aufgabe  ver« 
banden  sind.  Manchmal  bleibt  es  daher  fraglich,  ob  die  Samen, 
welche  wir  erhalten  and  geprüft  haben,  wirklich  auch  von  der 
Pflanzenart  stammen,  für  welche  der  Name  angegeben  wurde,  und 
weiter  auch,  ob  die  von  dem  Index  erwähnten  Arten  und  Synonyme 
als  richtig  angesehen  werden  müssen.  Immerhin  wird  jedoch  hier- 
durch angedeutet,  wie   nötig   die  Ausdehnung   der  Beweismittel   ist. 
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Wo  die  morphologischen  Eigenschaften  so  wenig  entscheidend  sind, 
dafls  eine  Pflanee  bisweilen  4 — 5  Namen  trägt  und  in  yerscbiedenen 
Arten  und  Geschlechtern  gezählt  wird,  wird  gewils  die  Kenntnis  des 
eventuellen  Vorkommens  dergleichen  charakteristischen  Pflanzenbestand- 
teile als  ein  brauchbares  Hilfsmittel  gelten  können  und  auch  unsere 
Untersuchung  in  dieser  Bichtung  einigen  Nutzen  haben. 

Am  Schlufki  möchten  wir  noch  auf  folgende  Ergebnisse  unserer 
Untersuchung  aufmerksam  machen. 

1.  Unsere  Resultate  stimmen,  wie  die  TabeUe  zeigt,  nicht 
immer  überein  mit  denjenigen  von  früheren  Forschem.  Wir  glauben 
unserem  Resultate  mehr  vertrauen  zu  können,  als  denen  unserer  Vor- 
läufer, welche  das  Gytisin  ermittelten  in  einer  Zeit,  als  man  es 
kaum  kannte. 

2.  In  weitaus  den  meisten  Fällen  steht  unser  Resultat  nicht 
im  Widerspruch  mit  den  von  dem  Index  Kewensis  angenom- 
menen Synonymen ;  einige  Male  ist  dies  allerdings  der  Fall.  So 
finden  wir  Gytisin  in  Cytisus  seroHnus  (+)>  während  das  Alkaloid 
nicht  vorkommt  in  den  Samen  von  C.  biflorus  ( — ),  welche  als  ihr 
Synonym  erwähnt  wird.  Wir  fanden  kein  Gytisin  in  den  Samen 
von  Genista  canariensts  DC.  ( — ),  aber  sehr  deutlich  in  denjenigen 
der  damit  gleichgestellten  G.  ntonospemta  {+),  welche  uns  bei 
quantitativer  Bestimmung  selbst  1,871  Proz.  lieferte. 

In  dergleichen  Fällen  bleibt  natürlich  die  schon  oben  erörterte 
Frage,  ob  die  Samen,  welche  wir  geprüft  haben,  wirklich  von  diesen 
Arten  herstammten,  oder  ob  der  Index  in  der  Oleichstellung  einen 
Fehler  machte. 

3.  Wenn  die  Gleichstellung  einiger  Arten,  worin  wir  Gytisin 
fanden,  mit  denjenigen  anderer  Geschlechter  auf  guten  Gründen 
basiert,  so  finden  wir  darin  eine  Ermunterung,  unsere  Untersuchungen 
auch  auf  diese  Geschlechter  auszudehnen,  so  z.  B.  auf  die  Geschlechter 
Pittaria,  Arthrosolen  und  Podalyria,  welche  als  Syno- 
n3rme  von  Cytisus  Wildeni  Vis.,  Genista  spicaia  Eck.  u.  Zeyh.  und 
Sophora  sericea  Ait  erwähnt  werden. 

4.  Möchten  wir  aufmerksam  machen  auf  ein  Resultat  hinsicht- 
lich der  Sophora  angustifolia.  Wir  fanden  bei  der  Untersuchung 
von  1,0  g  der  Samen  deutlich  und  unzweifelhaft  Gytisin,  ein  Resultat, 
das   uns  überraschte,   weil   schon   früher   von   einem   von  uns  mit- 
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geteilt^)  ist,  da&  von  Prof.  Nagai  in  Japan  ein  Alkaloid  aus 
dieser  Pflanze  abgeschieden  war»  das  er  Matrin  nannte  nach 
M  a  t  a  r  i ,  der  japanische  Name  der  Pflanze. 

Wir  überzeugten  nns  znr  Zeit,  daüis  die  Basis  nicht  überein- 
stimmt mit  Cytisin  GiiHi4NtO,  sondern  C15HS4NSO  als  Formel 
hat.  Da  Prof.  Nagai  für  seine  Untersachong  die  Wurzel,  wir 
aber  den  Samen  benutzten»  muls  primo  die  Möglichkeit  angenommen 
werden,  dal^  die  Pflanze  zwei  Alkaloid e  enth&lt;  Matrine  in  der 
Wurzel  und  Cytisin  im  Samen.  S  e  c  u  n  d  o  kann  der  von  Nagai 
oder  die  von  uns  benutzte  Pflanze  fälschlich  als  5.  angustifolia  an- 
gegeben sein.  In  dieser  Hinsicht  erinnern  wir  daran,  dalB  schon 
andere  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Papilionaceae  bekannt  sind, 
welche  ein  Alkaloid  der  Formel  C15  H^  N^  0  enthalten. 

Aus  den  kürzlich  von  L.  S.  Davis  in  Marburg  ausgeführten 
Untersuchungen*)  geht  hervor,  dalk  in  den  Lupinen  ein  Alkaloid 
derselben  Formel  vorkommt 

Auch  wenn  es  sich  bestätigen  sollte ,  dals  M  a  t  r  i  n  und 
Lupanin  nicht  identisch  sind  (Schmelzpunkt  und  andere  Eigen- 
schaften scheinen  nicht  übereinzustimmen),  so  könnte  doch  die 
gleiche  Formel  der  Alkaloide  auf  eine  nähere  Verwandtschaft  deuten, 
nnd  in  dieser  Weise  wahrscheinlich  machen,  da&  an  Nagai  eine 
falsche  Pflanze,  eine  Lupine  oder  eine  damit  verwandte  Pflanzen- 
art, geliefert  war.  Dafs  der  Fehler  weniger  wahrscheinlich  bei  der 
von  uns  untersuchten  Pflanze  gesucht  werden  muüs,  glauben  wir 
annehmen  zu  können  auf  Grund  der  Thatsache,  dals  es  sich  fand, 
dal^  die  von  uns  untersuchte  und  als  Alkaloid  enthaltend  befundene 
Sophora  Species  immer  Cytisine  enthielten,  und  weiter  auch,  dals 
unser  Resultat  gegen  die  Gleichstellung  von  5.  angustifolia  Sieb.  u. 
Ztdcc.  (+)  mit  der  S.  flavescens  (+),  üi  welcher  wir  ebenfalls  Cjrtisin 
fanden,  kein  Bedenken  liefert.  Wir  hoffen  diese  Frage  und  einige 
anderen,  wozu  diese  Untersuchung  AnlaDs  giebt,  später  beantworten 
zu  könuM,  wenn  wir  Gelegenheit  gefunden  haben,  Wurzel  und 
Samen  derselben  unzweifelhaft  echten  Sophora  angustifolia  S.  u.  Z. 
SU  untersuchen. 

1)  P.  C.  P 1  u  g  g  e.  Matrin  das  Alkaloid  der  Sophora  angustifolia. 
Aroh.  d.  Pharm.  1895,  S.  441. 

^  Louis  Sherman  Davis.  üeber  die  Alkaloide  der 
Samen  von  Lupinus  albus  und  Lupinus  angustifolius.  Inaug.-Dlss« 
Marburg,  1806. 
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Arbeiten  aus  dem  pharmacentischen  Institut 

der  Universität  Bern. 

üntersucliungeii  über  die  Sekrete. 

Mit|;eteilt  von  A.  Tsobiroh. 

23.  lieber  das  gelbe  und  rote  Xanthorrhoea- 

(Acaroid-)  Harz 

Von  K  Hildebrand. 
(Eingegangen  am  I.  XII.  1896.) 

Die  erste  chemische  Untersuchung  der  Xanthorrhoeahane 
wurde  im  Jahre  1799  von  Liohtenstein  ausgefdbrt,  der  beider 
Behandlung  des  Harzes  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure  erhielt,  ohne 
dieselbe  jedoch  als  solche  erkannt  zu  haben ;  er  erwähnt  ihren 
bitteren  Geschmack  und  die  Fähigkeit»  Haut  und  Papier  schön  und 
dauerhaft  gelb  zu  fUrben.  Dieser  ersten  Untersuchung  folgten  dann 
bald  eine  Reihe  anderer,  so  untersuchte  die  Xanthorrhoeaharze  1825 
L.  Widmann,  1839  Johnston,  1846  Stenhouse,  1866 
Hlasiwetz  und  Barth,  1878  Hir«chsohn,  1882  Dragen- 
dorf f  und  1883  wieder  Hirschsohn.  Eine  eingehende  Untersuchung 
der  Xanthorrhoeaharze  fahrte  endlich  1893  Bamberger  aus ; 
derselbe  fand  im  gelben  Acaroidharze  Paracumarsäure  10  Pros., 
Zimtsäure  1  Proz. ,  Benzoesäure ,  einen  dem  Vanillin  ähnlichen 
Körper  und  Paraozybenzaldehyd,  im  roten  Harze  Paracumarsäure, 
eine  dem  Vanillin  ähnliche  Substanz  und  Paraozybenzaldehyd.  Die 
Zusammensetzung  des  gelben  und  des  roten  Harzes  war  bisher  un- 
bekannt. 

Die  Untersuchungen  der  Xanthorrhoeaharze  wurden  meist  in 
der  Weise  ausgeführt,  dafa  man  Körper  aus  denselben  isolierte,  ohne 
Rücksicht  auf  ihr  Vorkommen  im  Harze  selbst  zu  nehmen. 

Bei  einer  erneuten  Untersuchung  der  Xanthorrhoeaharze  stellte 
ich  mir  in  erster  Linie  die  Aufgabe,  durch  möglichst  schwach  wir- 
kende Agentien  die  im  Harze  praeezistirenden  Körper  aus  demselben 
zu  isolieren  und  eine  Zersetzung  derselben  zu  verhüten,  um  dann 
allmählich  zu  stärkeren  Agentien  überzugehen  und  so  einen  Einblick 
in  die  Zusammensetzung  des  Harzes  zu  gewinnen.  Die  Untersuchung 
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der  Harze  sollte  aber  auch  eine  vergleichende  sein,  nm  hierdoroh 
Anhaltspimkte  znr  chemischen  Unterscheidung  des  roten  und  gelben 
Akaroidharzes  za  erhalten. 

Gelbes  Xanthorrhoeaharz. 

Das  mit  Alkohol  gereinigte  gelbe  Harz  war  in  Aether,  Esaig- 
aiher,  Asdiylalkohd,  Methylalkohol,  Amylalkohol,  Kalüaiigo,  Bseerig, 

Aceton  nnd  Phenol  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Chloroform  und 
unlöslich  in  Benzol,  Toluol,  Petrolftther  und  Schwefelkohlenstoff. 

Freie  S&uren. 

Znr  Entfernung  der  freien  S&uren  schüttelte  ich  die  ätherische 
Lösung  des  Harzes  mit  einer  Sodalösung  1 :  1000,  bis  von  derselben 
nichts  mehr  aufgenommen  wurde.  Die  Natriumsalze  der  S&uren 
zersetzte  ich  mit  verd.  Schwefels&ure,  schüttelte  dann  mit  Aether 
aus,  nach  dessen  Verdunsten  ein  krystallinischer  Kttckstand  hinter- 
blieb, der  zum  Teil  in  Chloroform  löslich  war.  Der  in  Chloroform 
nicht  lösliche  Teil ,  wiederholt  umkrystallisiert  und  getrocknet, 
schmolz  bei  206  o.  Die  Elementaranalyse  der  bei  100  o  getrockneten 
Erystalle  ergab : 

I.  II.  Berechnet  fQr  Gg  H«  Os 

C  ^  65,98  C  =  65.96  C  =  65,85 

H  =     4,71  H  =    4.76  H  =    4,89. 

Vorliegende  S&ure  war  demnach  Paracumars&ure. 
Die    in    Chloroform    lösliche  Substanz     war     Zimts&ure, 
die    ich  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  durch  die  Beaktionen 
nnd   die  Elementaranalyse   identifizieren   konnte.    Die  Verbrennung 
im  SauerstofiEstrome  ergab: 

Berechnet  für  CgHgOf 
C  =  72,96  Proz.        C  =  72,79  Proz.        C  =  72,97  Proz. 
H  =    5,51    „  H  —    5,29    „  H  =    5,41    „ 

Aldehyde. 

Die  Aldehyde  isolierte  ich  nach  dem  bekannten  Verfahren 
durch  Ausschüttelung  mit  konzentrierter  Natriumsulfitlösung  und 
Zersetzen  der  hierbei  entstandenen  Doppelverbindnng  mit  verdünnter 
Schwefels&ure,  Um  Verlusten  durch  Erw&rmen  vorzubeugen,  ver- 
drängte ich  das  hierbei  entstandene  SO2  mit  Kohlensäureanhydrid. 
Die  gereinigten  Aldehyde    bestanden    aus    dem   schon   von  Bam- 
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b  e  r  £  e  r  ^)  wohlcharakterisierten  Paraozybensaldehyd  and  einem  ia 
Fetrolftther  löslichen  Aldehyd,  der  wohl  die  Reaktionen  des  Vanil- 
lins gab,  dessen  Schmelzpunkt  aber  bei  89^  lag.  Die  Aosbente 
war  gering :  nur  wenige  Krystalle.  Die  Anwesenheit  des  Vanillins 
im  gelben  Xanthorrhoeaharze  bedarf  also  noch  der  Bestfttiguiig 
durch  die  Elementaranalyse. 

Ester. 

Die  ätherische  Lösnng  des  von  den  freien  Sftnren  und  den 
Aldehyden  befreiten  Harzes  schüttelte  ich  so  lange  mit  1  Proz.  Kali- 
lauge in  der  Kälte  rasch  aus,  bis  alles  Harz  in  dieselbe  ttbergegaogen 
war,  dann  trennte  ich  die  Lösung  des  Harzes  vom  überstehenden 
Aether,  den  ich  noch  um  nachträgliche  Verseifnng  zu  verhindern 
so  lange  mit  Wasser  schüttelte,  bis  er  nicht  mehr  alkalisch  reagierte. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  eine  wohlriechende, 
dunkelbraune  Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  eine  weiXse  Masse 
abgesetzt  hatte,  von  welcher  ich  den  flüssigen  Teil  abfiltrierte. 
Ich  wiederholte  dies  so  oft,  bis  sich  kein  Bodensatz  mehr  bildete. 
Den  abgeschiedenen  Teil  versuchte  ich  aus  verschiedenen 
Lösungsmitteln  zu  krystallisieren,  was  mir  jedoch  nicht  gelang. 
Unter  dem  Mikroskope  konnte  ich  zwar  Krystallbildung  beobachten, 
aber  immer  waren  die  Krystalle  noch  von  kleinen  Tropfen  begleitet 
Mit  dem  flüssigen  Teile  führte  ich  einige  EUementaranalysen  ans,  die 
aber  so  verschiedene  Resultate  ergaben,  dals  ich  einsah,  hier  keinen 
einheitlichen  Körper  vor  mir  zu  haben.  Darauf  versuchte  ich  sn 
fraktionieren,  aber  schon  bei  mälkig  hoher  Temperatur  zersetzte  sich 
die  Flüssigkeit  unter  Entwickelung  empyreumatischer  Dämpfe.  £0 
blieb  mir  somit  nichts .  anderes  übrig,  als  mir  noch  einmal  diese 
Ester  herzustellen.  Einen  Teil  derselben  verseifte  ich  mit  Kalilauge, 
wobei  ich  Zimtsäure  erhielt,  die  ich  durch  Schmelzpunkt  und 
Verbrennung  identifizierte.  Den  Alkohol  konnte  ich  nicht  fassen. 
Einen  anderen  Teil  stellte  ich  ca.  1  Monat  in  den  Krystallisierschrank. 
Nach  einiger  Zeit  hatten  sich  wieder  die  Krystalle  abgeschieden,  die 
ich  sammelte  und  durch  öfteres  Umkrystallisieren  aus  heil^ni 
Alkohol  endlich  rein  erhielt.  Dieselben  zeigten  getrocknet  den 
Schmelzpunkt  von  44^.    Die  Verbrennung  ergab : 

1)  Bamberger,  Monatshefte  für  Chemie,  1893,  p.  333. 
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Berechnet  für 
C  =  82,00  Proz.  Oig  Hj^  0, 

H  =    6,25     „  C  =  81,82  Proz. 

H=    6.06    „ 

Vorliegender  Körper  war  also  Styracin,  was  auch  [noch 
dadurch  bestätigt  wurde,  dafs  ich  bei  der  Verseifong  desselben  einer- 
seits Zimtsäure,  andererseits  Zimtalkohol  erhielt.  Den 
wohlriechenden  flüssigen  Anteil  halte  ich  für  Z  i  m  t  s  ä  u  r  e  p  h  e  n  y  1- 
propylester,  der  nach  Beilstein  nicht  anzersetzt  fraktionier- 
bar ist.  Die  Ausbeate  war  aber  so  gering,  dsJa  ich  diesen  Ester 
nicht  weiter  identifizieren  konnte. 

Harzester  (Resine). 

1.  Die   gebundenen   Säuren. 

Durch  die  alkalische  Lösung  des  Harzes,  wie  sie  bei  der  Dar- 
stellung der  Ester  resultierte,  leitete  ich  24  Stunden  lang  Wasser- 
dämpfe, schied  dann  das  Harz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab 
und  schüttelte  das  erkaltete  Filtrat  mit  Aether  aus,  bei  dessen  Ver- 
dunsten sich  Kxystalle  abschieden.  Diesen  Versuch  wiederholte  ich 
mit  inmier  stärkerer  Kalilauge  so  lange,  bis  beim  Verdunsten  des 
Aetbers  keine  Krystallabscheidung  mehr  stattfand  und  ich  den  Harz- 
ester für  vollständig  verseift  ansehen  konnte. 

Die  Erystalle  behandelte  ich  wie  oben  bei  den  freien  Säuren 
angegeben  und  erhielt  einerseits  Zimtsäure,  durch  die  Reak- 
tionen, den  Schmelzpunkt  und  die  Elementaranalyse  identifiziert 
Dieselbe  ergab : 

Gefunden  :  Berechnet  für :  C9  Hg  0^ 

C  =  72.86  Proz.  C  —  72,97  Proz. 

H=   5.29      ,  H=   5.41      . 

Andererseits  erhielt  ich  Paracumarsäure,  Schmelzpunkt 
206<^.    Bei  100®  getrocknet  und  verbrannt,  erhielt  ich : 

Gefunden:  Berechnet  für:  G^HgOg 

G  a-  65,59  Proz.  C  =  65,85  Proz. 

Hrs   4.96      ,  H—   4,98      . 

2.  Der  Harzalkohol  des  gelben  Akaroidharzes, 

dasXanthoresinotannol. 

Das  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  erhaltene  Tannol  reinigte 
ich  durch  Lösen  in  Alkohol  und  AusfUlen  mit  Wasser.    Der  asohe- 
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treie  Harzalkohol  war  oiilöslicb  in  Aether,  w&hrend  das  ursprüng- 
liche Harz  sich  leicht  in  der  doppelten  Menge  Aether  löste,  ebenso 
war  das  Tannol  in  Petroläther,  Benzol,  Tolaol,  Chlorotorm  und 
Schwefelkohlenstofi  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Aethylalkohol, 
Methylalkohol,  Amylalkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Kalilauge,  Aceton 
nnd  Phenol. 

Die  Verbrennung  des  Tannols  ergab  folgende  Zahlen: 
Oefunden:  Berechnet  f&r; 

I.  IL  ni.  o^^o^ 

C  =  71.73      0  —  71,76      0  =  71,88  C  =  71,77  Proz. 

H=  6,19      H—   6,26      H=    6,14  H=   6,19    „ 

Mit  Benzoylchlorid   liels    sich  das  Tannol  leicht  in  alkalischer 

Lösung   benzoylieren.    Das   gereinigte  Benzoylderivat  zeigt» 

einen  aufiallenden  G-egensatz  in  Bezug  auf  seine  Lösungsverhältnisse 

zum  Tannole.    Es   war  meist  in  den  Lösungsmitteln,   in  denen  sich 

das  Tannol  löste,   unlöslich   und  umgekehrt    Der  Benzoylester  wir 

unlöslich    in    Aethylalkohol,    Methylalkohol,    Amylalkohol,    Eisessv, 

verdünnter  Kalilauge  (durch  starke  wurde  er  verseift),   Aether  nnd 

Petroläther,  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Chloroform,  Aceton  nnd  Essig- 

&ther.    Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich : 

Gefanden:  Berechnet  f&r: 

L  n.  IIL         CijHijOio  •  OeH^CO 

C  =  72,46  Proz.        C  =  72,45  Proz.        0  =  72,40  Proz.      G  =s  72,63 
H—   5,92      .  H=   5,94      .  H=   5,81      ,         H=   6,06 

Es  ist  also  im  Tannole  eine  Hydroxylgruppe  vor- 
handen, was  ich  auch  durch  die  Acetylierung  bestätigt  fand, 
die  ich  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  im  geschlossenen 
Bohre  ausführte,  das  ich  im  SchieXsofen  24  Stunden  lang  auf  180* 
erhitzte.  Der  Acetylester  zeigte  dieselben  Lösungsverhältnisse  wie 
der  Benzoylester,   war   aber  in  Eisessig  löslich,   während  jener  sieh 

nicht  darin  löste.    Die  Verbrennung  ergab: 

Gefanden:  Berechnet  ftlr: 

I.  II.  G^aH^ftOio  •  CHjCO 

G  =  66,04  Proz.  G  =  66,10  Proz.  G  =  66.24  Pros. 

H=   7.07      ,  H=   7,14      ,  H=   7,25      . 

Dem  Xanthoresinotannol  konmit  also  die  Formel  zu:  G43H450fOH. 
Es  ist  homolog  dem  Erythroresinotannol  (siehe  unten). 

Der  Nachweis  von  Methozylgruppen,   nach    der  Methode  von 
Z  e  i  s  e  1,  war  negativ. 
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Zinkstanbredaktion    des   Xanthoresinotannols. 

Die  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  ausgeAihrt 
ergab  eine  stark  flonreszierende,  nach  Phenol  riechende  Mülsigkeit, 
die  ich  zur  Bindung  der  Phenole  mit  Natronlauge  schüttelte ,  die 
Phenole  erhielt  ich  durch  Abscheidung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aus  ihren  Natriumsalzen  und  Uebertreiben  mit  Wasserd&mpfen  rein. 
Dieselben  bestanden  vorwiegend  aus  Oarbolsäure. 

Die    flüssigen    Kohlenwasserstoffe    wiederholt 

fraktioniert  ergaben : 

Fraktion 

stark  lichtbrechend. 


I    8in 
n  llioj 


m.  Der  Best  ging  bei  über  200^  über.  Derselbe 
bestand  aus  Naphtalin  oder  einem  seiner  Derivate,  was  ich  durch 
Ueberf  Uhren  in  Floureszin  und  dessen  spektralanalytische  Untersuchung 
feststellen  konnte. 

Fraktion  I  war  Benzol,  das  in  Nitrobenzol  und  dieses  in 
Anilin  übergeführt  wurde,  letzteres  ergab  die  Isonitrilreaktion. 

Fraktion  11  bestand  aus  T  o  1  u  o  1 ,  es  gab  oxydiert  Benzoe- 
säure. — 

Nitrif  ikations-  und  Ozydatio  ns  versuche 
des  Xanthoresinotannols. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  geht  der  Harzalkohol  direkt 
in  Pikrinsäure  über,  zu  deren  Darstellung  das  Akaroid-Harz 
schon  von  Stenhouse^)  empfohlen  wurde. 

Um  die  Wirkung  anderer  Oxydationsmittel  zu  prüfen,  ver- 
wendete ich  ein  Tannol,  das  längere  Zeit  am  Bückfluljskühler  mit 
alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  sich  nicht  mehr  veränderte.  Durch 
die  Einwirkung  von  Natiiumsuperozyd  auf  dieses  Tannol  erhielt  ich 
einige  Krystalle,  die  den  Schmelzpunkt  der  Paracumärsäure 
zeigten,  jedoch  war  die  Ausbeute,  auch  bei  einer  Wiederholung  dieses 
Versuches  mit  demselben  Tannol,  so  gering,  daik  ich  sie  nicht  weiter 
identifizieren  konnte.  Andere  Oxydationsmittel  wirkten  auf  den  Harz- 
alkohol ebensowenig  ein,  als  Reduktionsmittel. 

^)  John  Stenhouse,   Annaien   der  Chemie  and  Pharmacie.     1846. 

Bd.  57.  p.  84. 
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Das  gelbe  Akaroidl)arz  hat  demnach  folgende  Zaaammensetzang: 

a)  Freie  Säuren 

1.  Paracumarsäure  4  Proz  , 

2.  Zimtsäure  0,5  Proz. 

b)  An  Tannol  gebundene  Säuren 

1.  Paracumarsäure  7  Proz., 

2.  Zimtsäure  0,6  Proz. 
ausserdem : 

Styracin  und  (wahrscheinlich)  Zimtsäurephenylpropylrester  1  Proz. 
ParaoxybcDzaldehyd  und  (wahrscheinlich)  Vanillin  0,6  Proz., 
endlich : 

Xanthorednotannol  (vorwiegend  als  Paracumarsäurerester)  80  Proz., 
das  mit  der  Paracumarsäure  als  Xanthoresinotannolpara- 
cumarsäureester  die  Hauptmeuge  des]  Harzes  bildet.  Der 
Best  sind  Verunreinigungen. 

Das  rote  Xantborrhoeftharz. 

Das  von  mir  untersuchte  rote  Harz  bezog  ich  von  der  Tinna 
Caesar  &  Lioretz.  Es  waren  kleine  rotbraune,  etark  bestaubte 
Stücke  von  glänzendem  Bruche  mit  ca.  10  Proz.  Verunreinigungen. 
Das  mit  Alkohol  gereinigte  Harz  war  löslich  in  Aether-,  Aethyi- 
alkohol,  Methylalkohol,  Amylalkohol,  Eisessig,  Kalilauge,  Aceton  und 
Phenol,  wenig  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstofi. 

Freie   Säuren. 

Bei  der  Darstellung  der  freien  Säuren,  analog  wie  beim  gelben 
Harze,  erhielt  ich  nur  Paracumarsäure,  die  umkrystallisiert 
bei  2060  schmolz  und  bei  100^  getrocknet  und  verbrannt,  folgendes 
Resultat  lieferte : 

Gefunden :  Berechnet  ftlr  C9  Hg  Og 

I  n 

C   =  65,69  Proz     C   =  65,72  Proz.  0    =  65.85  Proz 

H  «=    4,99      „         H  —    5,03      ,  H  —    4,89      . 

Zimtsäure,  welche  im  gelben  Harze  als  freie  Säure,   sowie  im 

Styracin  und  Zimtsänretannoiester  vorkommt,   konnte   ich  hier  nicht 

nachweisen,   so  dafs  das  Fehlen  oder  Vorhandensein 

dieser    Säure    ein    gutes    Unters  cheidungsmittel 

für   die   beiden   Harze  ist. 
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Von  Aldehyden  enthält  das  rote  Harz  ebenfalls  den  Para- 
oxybenzaldehyd,  während  Vanillin  oder  eine  ihm  ähnliche 
Snbstanz  von  mir  nicht  nachgewiesen  werden  konate. 

Bei  der  Untersuchnng  auf  Ester  erhielt  ich  geringe  Mengen 
einer  nach  Zimtaldehyd  riechenden  Substanz,  dagegen  *weder  Styracin 
noch  Zimtsäuraphonylpropylester. 

Harzester  (Besine). 

1)    Die   gebundenen   Sänren. 

Bei  der  Verseifnng  einer  gröfseren  Menge  des  von  den  freien 
Säuren  und  den  Aldehyden  befreiten  Harzes  mit  Wasserdampf  erhielt 
ich  aus  dem  Destillate  wenige  Krystalle,  welche  den  Schmelzpunkt 
der  Benzoesäure  (121^)  hatten. 

Bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge,  wie  beim  gelbem  Harze 
durchgeführt,  erhielt  ich  wieder  Paracumarsäure,  Schmelz- 
punkt 206  0  und  zwar  nur  diese. 

Die  Verbrennung  der  bei  100®  getrockneten  Säure  ergab: 
G-efunden :  Berechnet  für  Cg  H^  O3 

I.  n. 

C  =  65,68  Proz.        C  =  65,98  Proz.  0  =  65,85  Proz. 

H==   4,82      .  H=   4,99     ,  H=   4.89      . 

2)  Der  Harzalkohol  des  roten  Aoaroidharz  es, 

das  ErythroresinotannoL 

Das  bei  der  Verseifung  erhaltene  und  gereinigte  Tannol  war 
ein  sehr  voluminöses,  chokoladebraunes  Pulver,  das  in  Aethylalkohol, 
Methylalkohol,  Amylalkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Kalilauge,  Aceton 
und  Phenol  löslich  war,  sich  aber  nicht  löste  in  Aether,  Petroläther, 
Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Sohwefelkohlenstofi  : 

Die  Verbrennung  ergab: 

Gefunden :  Berechnet  für  GioOm^io 

I.  n.  m. 

C  =  70.94  Proz.    C  =  70,82  Proz.    C  =  70.79  Proz.       0  =  70,85  Proz. 
H=   5,81     ,.        H=   5,83     ,.        H=   5,88     „  H=   5,84     „ 

Eine   Molekulargewichtsbestimmung    war  bei   diesem  Tannole 

ebensowenig  ausführbar,   als   bei  demjenigen  des  gelben  Harzes,  da 

sich   diese  Harzalkohole   mit   so   dunkeler  Farbe  im  Phenole  lösten, 

dais   der  Erstarrungspunkt   nicht  mit  Sicherheit  beobachtet  werden 

kann.  Eine  Bestimmung  mit  dem  Beckmann  'sehen  Apparate  unter- 
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Ii«£i  ich  deewegen,  weil  bei  Körpern  mit  so  hohem  Molekulargewicht 
die  Differenzen  zu  geringe  sind,  um  sichere  Resultate  zu  ergeben- 

Das  Brythroresinotannol  liels  sich  ebenso  leicht  Benzoylieren 
und  AcetyKeren  wie  das  Xanthoreainotannol.  Es  trat  auch  hier 
ein  Benzoyl-  resp.  Acetyh'est  ein.  Auch  hier  beobachtete  ich  dieselben 
Unterschiede  in  Bezug  auf  Löslichkeit  wie  bei  den  betreffenden 
Harz -Estern    des    gelben    Harzalkohols.     Die    Verbrennung    des 

B  enzoylesters  des  Eryt hroresinotannols  ergab. 

Gefunden : 

L  IL  lU. 

C  =  72.07  Proz.        C  =  71,80  Proz.        C  =  72.11  Proz. 

H=   6.62      ,  H=   5,68      ,  H=   5,54      . 

Berechnet  für  O40  H»  O^o  C^  H5  CO 

0  =  71,93  Proz. 

H=   5.62      . 

Bei  der  Verbrennung  des  Aoetylesters  erhielt  ich : 

Gefunden :  Berechnet  für  0^  Hg^  0|o  OH,  CO 

I.  n. 

0  =  69,57  Proz,        0  —  69.59  Prpz.  0  =  69.79  Proz. 

H=   5,71      ,  H—   5.95      ,  H=   5,83      » 

Auch  im  Erythroresinotannol  ist  also  wie  bei  allen  Besinotannolen 
nur  eine  OH-Gruppe  vorhanden.    Hmi  kommt  die  Formel  zu: 

C40  ^89  ^9  OH. 

Mit  Salpetersäure  ging  dieses  Tannol  ebenfalls  in  Pikrin- 
säure über,  während  andere  Oxydationsmittel  auf  dasselbe  nicht 
einwirkten.  Bei  der  ZinkstaubdestiUation  erhielt  ich  nur  Benzol 
und  Phenol. 

Das  rote  Xanthorrhoeaharz  hat  demnach  folgende  Zusammen- 
setzung: 

a)  Freie   Säuren 
Paracumarsäure  1  Proz. 

b)   an  Tannol  gebundene  Säuren 

Paracumarsäure  2  Proz. 

Benzoesäure  (geringe  Mengen). 

c)  Aldehyde 
Paraozybenzaldehyd  0,6  Proz. 
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d)  Tannole 
ErythroreaLnotannol   (vorwiegend   als  Paracnmarsäureester)   85  Proz. 

Der  Best  bestand  aus  Vernnreinigungen. 

Die  Hauptmasse  des  roten  Harzes  bildet  der  Erythrore- 
sinotannolparacnmarsäareester. 

Eine  ausiührliclie ,  auch  die  Litteratur  eingehend  berück- 
sichtigende Arbeit  über  den  Gegenstand  erscheint  gesondert  im 
Druck. 


Bericlitisiuisen. 

Farbonreaktton  der  Gallusilure  und  des  TannlBi. 
Von  £rioh  Harnack. 

S.  542  lies 

OH  CH 

statt 
0  — OH  0  =  01    jC  — OH 

0  =  0 


0-0 


~      ^  0-0 


Sur  Prftftaag  dos  OhiDlasiiliats. 

Von  Melchior  Kubli. 

S.  575  Zeile  6  yon   unten  mufs  nach  «ein  gröiüierer  Gehalt  des 
Nebenalkaloides"  eingeschaltet  werden 

.die  Menge   der  Abscheidung   vermindert  und  verzögert, 
oder  letztere  bleibt  auch  ganz  aus,  wenn  der  Gehalt  des 
Nebenalkaloides  " 
S.  577  Zeile  14  von  oben  mul^  nach  .Spuren  von  Ohinidinsulfat" 
eingeschaltet  werden 

.dem  Ghininsulfat* 
8.  578  Zeile  8  von  oben  muls  statt  .0,7''  .0,71''  gesetzt  werden. 
S.  581  Zeile  11  von  unten  muTs  es  statt  «16—30«  heilsen  ,.15--30''. 
S.  582  Zeile  9   von  oben  mufs  nach  .entweder  gekOmt*  einge- 
schaltet werden 

.oder  nicht  gekörnt''. 
8.  585  Zeile  9  von  unten  fehlt  hinter  .hält  oder  nicht  hält«  das 
obere  Ausführungszeichen.". 
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A  n  a  1  g  e  n.  (Benzanalgen,  o- 
Aethoxy-ana  -  Monobenzoylami- 
dochinolin)  Eigenschaften,  Be- 
aktionen  59.  Speotrum  mit  Va- 
nadinschwefels&ure  60. 

Andropogon  Sohoenan- 
t  h  u  s  L.,  aeth.  Oel  321. 

Ivaranousa  Boxb.,  aeth. 

Oel.  323. 

—  Nardus  L.  aeth.  Oel        323. 

o-   und    p-Anisidid,    glycol- 

saures  1^»  1^^« 

p-Anisidin,  Acylderivate 
^  625,  627. 

p-Anisidinderivate      163. 
o-   und    p-Anisidin,    glycol- 

saures  ^^°' 

Anthriscus    sylvestris 
H  o  f  f  m.      Beschreibung     und 
KeuDzelchnung  der  charakteri- 
stischen Merkmale  der  B&ltter. 
133,  134.    Anatomie  134. 

Antiarharz.    krystaHisiertes, 

442.  445. 

Antiarigenin  447,  448. 

Antiarin  443,446. 

Antiaris  toxicaria,  Milch- 
saft  438.  Lltteratur  438.  Ver- 
arbeitung des  Milchsaftes  440. 
Antiarol  441.  Krystallisiertes 
Antiarharz  442.  Antiarin  443. 
Kalisalpeter  im  Milchsaft  443. 
Antiarol .  Schmelzpunkt  443. 
Beaktionen  444.  Antiarol  =  1. 2, 
3,  5,  —  Phentetrol  1,  2,  3,  — 
Trimethyl&ther  444.  Oxydation 
in  Dimethoxychinon  444.  Kon- 
stitutions-Formel  des  AnÜarols 
und  seines  Ohinons  444.  Ver- 
wandtschaft mit  dem  Iretol  445. 
Monobenzoylantiaroi  545.  £ry« 
stallisiertes  Antiarharz  445. 
Schmelzpunkt,  LOslichkeit,  Be- 
aktionsfähigkeit  445.  Analyse 
446.  Antiarin  446.  Schmelz- 
punkt, Formel  446,  447.  Spait- 
ung  mit  HCl  in  Antiarigenin 
und  Antiarose  (isomer  mitBham- 
nose)    447,  448.      Antiarigenin 
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448.    Schmelzpunkt,  Zasammen- 

[-  Setzung,  Reaktionen  448,  440. 
Antiarose  und  2i.ntiaron8änre 
440.  Lacton  der  letzteren  450. 
Schmelzpunkt,  DrehnngsvermO- 

[  gen  450.  Ealksalz  der  Sfture 
451.    Besnltate  451. 

Antiarol  441,443. 

Antiarons&ure  440. 

—  lacton  450. 

Antiarose  440. 

Arecolin,  Reaktionen  86. 

Artemis!  a.  1.  Ahsinthinm,  Be- 
schreibung der  Blfttter,  des  Ver- 
laufs der  Blattnerven  105,  106, 
des  Blattrandes  106,  des  oberen 
und  unteren  Blattgewebes  106 
2.  A.  vulgaris,  Blattbeschreibun^ 
106.  Oleiche  Grundform  wie  bei 
Absinth.  106.  Verschiedene  Blatt- 
spitzen 106.  Verschiedene  Nerva- 
tur in  derselben  106,  107.  Blatt- 
rand 107.  3.  A.  maritima,  L.  var. 
Stechm.  AeuXsere  unterscheiden- 
de Gestaltungsmerkmale  gegen- 
über der  vorigen  107,  besonders 
in  der  Blattspitze  108.  Quer- 
schnitt 108.  Zusammenfassung 
der  Einzelbeobachtungsergeb- 
nisse der  Arten  von  Artemisia  100. 

Artemisia,  Artenmerkmale  s. 
Artemisia. 

Aspidosamin,  Spektren  mit 
E2SO4,  Fröhdes  Reagens,  Fur- 
furolwasser  und  HgSOj  81. 

Aspidospermin,  Spektros- 
copische  Reaktionen .  Unter- 
schiede von  Strychnin  und  Bru- 
cin  81. 

A  t  r  o  p  i  n ,  Drehungs vermögen 
desselben  als  freie  Bahn  und  in 
Form  seiner  Salze  543,  Drehung 
des  Atropin.  puriss.  „Merck**  in 
alkoholischer  Lösung  544.  Des 
Sulfats  „Merk**  in  alkoholischer 
und     wässeriger    Lösung    544. 

-  Reinigung  des  Atropinum  purifs. 
von  Hyosciamin  545.  Optische 
luactivität  der  freien  Base  und 
des  Sulfats  546.  Verwitterungs- 
versuch mit  dem  Sulfat  546. 
Drehungsvermögen  des  reinen 
Hyosciaminsulfats  547.  Kry- 
atallwassergehalt  desselben  547. 
Trennungs verfahren  Hesse*B  des 


Atropins  und  Hyosciamins  547. 
Drehungsvermögen  des  reinen 
inaotiven  Atropinozalats  und  des 
HyoBciaminoxalats  in  wissexiger 
Lösung  548.  Goldsalz  aus  inak- 
tivem Atropin  548.  Formeln  zur 
Berechnung  von  Gemichen  aus 
Atropin  und  Hyosciamin,  oder 
deren  Sulfaten  540.  Notiz  über 
ein  anscheinend  neues  Alkaloid 
der  Duboisia   myoporoides   549. 

—  Trennung  von  äyosdamin  nach 
Hesse  547. 

—  und    Hyosciamin,     Gemische, 
Formeln   zur  Berechnung  ders. 

549. 

Atropinsulfat,      Verwittei^ 

ungsversuch  546. 


Balsambehftlter  der  Früchte 
von  Myrozylon  Pereirae.  Ent- 
stehung 647. 

Balsamnm  naturale  646. 

Beisorte  von  Amsterdam,  von 
Jobst  (Verfälschung  der  Ga- 
beben) 228,  230. 

Benzanal  gen,  s.  Anaigen  59. 

Benzoesfture  im  Bals.  natu- 
rale 646. 

—  im  Falmendrachenblnt         420. 

—  im  roten  Xanthorroeaharz  705. 
Benzoes&uredracoresi  no- 

tannolester  434. 

Benzol  aus  Acaroidaharz      703. 

—  aus  Sandarao  303. 
Benzoylantiarol  445. 
Benzoylerythroresino- 

t  a  n  n  o  1  706. 

Benzoylessigs&uredraoo- 
r  esin  otannoles  t  er      434 

Benzoylguajaoinsfture 

606, 

BenzoyloxylaurinBftnre 

672. 

Benzoylxanthoresinotan- 
nol  702. 

Berberin,  Beziehungen  zum 
Corydalin  (400.  505)  und  zum 
Dehydrocorydalin  520. 

Bernsteins&ure,  Einwirkung 
derselben  auf  p-Amidophenol  n« 
dessen  Aether  (Pvrantin)  161. 
Derivate  des  p-Amidophenols 
162.        p  -  Oxyphenylsuccinimid, 
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Darstellung.  Eigenschaften  162. 
p  -  Oxypnenylsnccinaininsäare, 
Darstellung,  Eigenschaften  162. 
Salze  163.  Derivate  des  p-Amido- 
phenmethols  (p-Anisidin)  163. 
p.  Methozyphenylsuccinimid  J>ar- 
Btellungaus  salzsaurem  p-Amido- 
phenmetbol  und  aus  Metiiaoefin 
163.  Eigenschaften  163.  p-Me- 
thoxypheDylsuccinamins&ure  164. 
Abkömmlinge  des  p-Amido- 
phenetols  (p-Phen&thidin)  164. 
p-Aethozyphenylsuccinimid  (Py- 
rantin)  164.  Darstellung  aus 
salzsaurem  p-Amidophenetol  u. 
aus  Phenacetin  164.  Eigen- 
schaften und  Reaktionen  des 
Pyrantins  (Phenosucoins),  Dar- 
stellung der  p-Aethoxyphenyl- 
succinaminsäure  166.  Eigen- 
schaften, Reaktionen,  Salze  166. 
Biologische  Wirkungen  des  „un- 
löslichen" u.  des  •böslichen"  Py- 
rantins 166. 

Bernsteinsäure  u.  /9-Naph- 
tylamin  171, 

Berns tein saures  saures 
Naphtylamin        171. 

Beta-Harz (Guajacins&ure)  598. 

Bitterstoffe  u. Glykoside, 
Ausmittelung,  Reaktionen       62. 

Bitterstoff  des  Sanderac- 
harzes  311. 

Bläuung  des  Guajakharzes  d. 
oxydierende  Agentien  601. 

Biattspitzen  und  Blatt- 
zähne, ihr  Bau  und  ihre 
Nervatur  mit  Rücksicht  auf 
diagnostische  Zwecke  für  Phar- 
makognosie 92,  112. 

Blattzähne  und  Blatt- 
spitzen, ihr  Bau  und  ihre 
Nervatur  mit  Rücksicht  auf 
diagnostische  Zwecke  für  Phar- 
makognosie 92,  112. 

Bleimetaplumbat  399. 

Brenzweinsäure  ^-Naphtil 
(u.  Naphtalid)  176. 

Brenzweinsäure  und  ß- 
Naphtylamin  175. 

/9-Brommethyläthylen-y- 
Thioharnstoffjodme- 
thylat  46. 

Bromsäure,  Verhalten  gegen 
Formaldehya  SB7. 


Bromsenföl,  synthetische 
Darstellung  21.  Ueberftihrung 
in  Bromthiosinamin  23. 

Bromthi  o  sinamin  s.Thio- 
sinamin. 

Brucin  u.  Strychnin,  ihre 
spektroskopischen  Unterschiede 
von  Aspidospermin  81. 

Buibocapnin521.  —  methyl- 
jodid  524,  525  Triacetylver- 
bindung  526. 

€. 

Caloiummetaplumbat  398. 

Oalciumplumbat  als  Rege- 
nierungsmittel  ftir  Ferrioyan- 
kalium  346. 

Gallitris  qu ad rival vis, bo- 
tanische Untersuchung  314. 

Callitrotsäure  308,  313. 

Oarbodioxydprobe  Eublfs 
für  Chininsulfat  200,  580. 

Ch  aerop  hyllum  temulum 
L ,  Aussehen  der  Blätter,  Unter- 
schiede dieser  von  den  Gonium 
maculatum  -  Blättern  135,  136. 
Anatomisches  Bild  136. 

Chaerophyllum  bulbosum 
L.  Blattbeschreibung,  Charakte- 
risieren der  Merkmal  in  Be- 
haarung undAnatomie  desBlattes 

134.  135. 

Chlnamin,  Reaktionen         84. 

China -Nebenalkaloi de  83. 

Chininsulfat,  zur  Prüfung 
df^ssolben  195.  Anforderungen 
£ubli*s  an  ein  reines  Chinin- 
sulfat  196.  Wasserprobe  nach 
Kubli  197.  Anwendung  dieser 
Probe  auf  reines  Chinin sulfat 
und  Gemische  desselben  mit 
Sulfaten  anderer  Cbinabasen 
198,  199.  Kohlensäure-  oder 
Carbodioxydprobe  200.  Resultate 
mit  dieser  Metliode  bei  reinem 
Chininsulfat  und  Gemischen  aus 
diesem  mit  anderen  Sulfaten 
201,  202.  Wasserpiobe  und 
Kohlensäureprobe  in  ihrem  Ver- 
gleich zu  einander  203. 

—  Zur  Prüfung  desselben  nach 
Kubli's  Methode  570.  Resultate 
nach  „Wasserprobe*^  gefunden 
von  Kubli  und  von  Hesse  574. 
Die       Oarbodioxydprobe       580. 
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Kautelen  der  Probe  581.  Die 
der  Wasserprobe  584,  707. 

ß'  Cblorbr  omme  tkyltanro- 
earbaminsäure  43, 44. 

Chloroform  dehydrober- 
berin  515. 

Chlors&ure,  Verhalten  g. 
Formaldehyd  635 

Cholesterin  in  Seeale  comn- 
tum  280. 

Cicuta  virosa  L.,  Beschreib- 
ung und  Charakteristik  der 
Blätter,    Behaarung,    Anatomie 

132,  133. 

Cinohonamin,  Heaktionen 84. 

Cinehotenidin,    Reaktionen 

84. 

Cinchotenin,   Keaktionen  84. 

Citronensäure,  Verbalten 
gegen  a-  und  y^-Naphtylamin  55 

Citronensäuredinaphta- 
1  i  d  (Inneres  Anhydrid)         182. 

Citren  ens&ure-;^-N  aphta- 
lide  182. 

Citronensäure-/d-Naphtyl- 
a  m  i  n  e  180. 

Condurangin,  Reaktionen, 
Spectrum,  fdentitftt  mit  Vince- 
tozioin  75. 

Congo  Cubeben  232. 

Conium  macnlatum  L.,  Be- 
schreibung der  Blätter,  der  Be- 
haarung derselben  und  der 
Blattspitze  130,  131.  Blattrand 
and  Anatomie  131. 

Convallamarin,  Eigenschaf- 
ten, Reaktionen,  Speotnim      67. 

Convolyulin,  Qber  dasselbe 
647.  Abstammung  u.  Darst.  d. 
Jalapenharzes  647.  Seine  Be- 
standteile 648.  Litteratur  Aber 
Convolvulin  648.  Darst  d. 
Convolyulins,  Löslichkeit  650. 
Schmelzpunkt,  Reaktionen,  For- 
mel 651.  Tribromconvolvulin 
651.  Tribenzoylconvolvulin  652. 
Konaoetylconyolvulin  653.  Ein- 
wirkung Ton  Aetzalkalien  auf 
Convolvulin  655.  Bildung  der 
Oonvolvulinsäure,  Purginsäure, 
656,  der  Methylaethylessig- 
sfture  657.  Silber-,  Calcium- und 
Baxynmsahs  d.  letzteren  658.  Lös- 
lichkeit des  Ag-Salzes  658.  Die 
Purginsänre   659.     Verh.   gegen 
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Fehling'sohe  Lösung  und  Silber- 
nitrat ;  Formel ;  Baiyumsalz 
660.  Tribenzoylpurglnsäure,  Ace- 
tylpurginsäure  6ol.  Convol- 
vulinsäure ;  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel,  Fehllng*sohe  Lös- 
ung, Silbemitrat,  Drehnngsver- 
mögen  662.  Formel;  Baryum- 
salz  663.  Calcium-,  Kalium-, 
Blei-,  Silber-,  Kupfersalz  664. 
Tetrabenzoylconvolvolinsäure ; 
Octacetylconvolvulinsäure  665. 
Verhalten  der  Convolvulinsftnre 
;egen  Brom ;  Spaltungsprodukte 
ler  Purginsäure  durch  Mineral- 
säure 666.  Decylensäure  668. 
Silber-Baryumsalz ;  Jodaddition 
669.  Ozvlaurinsäure  670.  Sil- 
ber-Kup^roxylau  rinat  67 1.  Ver- 
balten gegen  Hübrsohe  Jod- 
lösung ;  der  Methvlaether  der 
Oxylaurinsäure ;  Monobenzoyl- 
oxylaurinsäure  672.    Spaltongs- 

Srodukte  der  Convolvulinsfture 
urch  Mineralsänren  673.  Con- 
volvulin Ölsäure  674.  Fraktio- 
nierte Fällung  mit  Baryumacetat 
675.  Silbersalz  d.  fraktionierten 
Convolvulinolsäure    676.    Verh. 

gegen  HQbl'sche  Lösung  u. 
>rom;  Barynmsidz  und  Aethyl- 
aether  der  Säure  677.  Behand- 
lung d.  Säure  mit  H  Br  u.  HCl  678. 
Einwirkung  v.  HBr  auf  J  alapinol- 
säure;  Verhalten  der  OHGrappe 
der  Convolvulinolsäure ;  Oxy- 
dation d.  Convolvulinolsäure  mit 
KMn04  679.  Entstehung  der 
Ipomsäure  und  einer  Valerian- 
säure(Methylaethylessigsäure?) ; 
Oxydation  der  Convolvulinol- 
säure mit  HNO,  680.  Bildung 
der  gleichen  Oxydationprodokte, 
wie  durch  KMnO«  682.  Der 
bei  der  Spaltung  entstehende 
Zucker  (d-Olucose  ?) ;  Ozaion 
desselben  682.  Zusammenstell- 
ung der  Resultate  683. 

Convolvulinolsäure     474. 
u.   d.  Oxydation  679 

Convolvulinolsäure     Iso* 
mere  derselben  480. 

Convolinsäure     656,      662. 
Salse  664.    Spaltung  673. 

Conyz  a  squarrosa  L.  Blatt- 
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form,  Baa  der  relativ  kleinen 
Zähne  des  Blattes,  ein  Unter- 
schied Ton  Dig.  purp.  124.  Haar- 
bildnng  124.  Anatomie  des 
Blattes  125. 

Copal  ansZanzibar.  Ueber 
denselben  552.  Lösungsmittel, 
Bestandteile  des  Rohharzes, 
Asche,  Produkte  der  trocknen 
Destillation  552.  Darstellims 
des  Reinharzes  563.  Lösangs- 
mlttel,  Verhalten  gegen  Sulnt- 
lauge;  bei  der  Verseifnng  553. 
Trennungsmethoden  des  Rein- 
harzes 553.  Traohylols&ure  553. 
Kupfersalz  554.  Charakteri- 
sierung als  Ozydicarbonsäure 
554.  Einwirkung  von  konz. 
Schwefels&nre  auf  Trachylol- 
säure  (555)  konz.  Salpetersäure 
(556)  von  schmelzendem  Kali- 
hydrat (556).  Isotrachylolsäure 
556.  Trennung:  von  der  Tra- 
chylolsäu)  e  556.  Kupfersalz, 
Charakterisierung  als  Ozydi- 
carbonsäure 557.  Unterschiede 
von  der  Trachylolsäure  557.  Die 
Resene  ded  Harzes  557.  a-Copal- 
Resen  558.  ytf-Copal-Resen  559. 
Der  Bitterstoff  (559),  das  aethe- 
rische  Oel  (560)  des  Copal- 
harzes.  Zusammensetzung  des 
Zanzibarcopals  in  Prozenten  560. 

Corydalisalkaloide  489. 
UeberfÜhmng  des  Corydalins  in 
Dehydrocorydalin  490.  Aehn- 
lichkeit  desselben  mit  dem 
Berberin  490.  Formeln  der  beiden 
Alkaloide491.  Coiy bulbin,  Cory- 
eavin,  Bolbooapnin  s.  Cory- 
dalis  carva  Alkidoide. 

Gorydalis  cava Alkaloide492. 
Darstellung  ders.  494  Ausbeut  e 
aus  10  kg  Knollen  497.  Cory- 
dalin  497.  Schmelzpunkt  498. 
Foi«nel  500.  Coiydalinsalze  500. 
Hydrobromid  500.  Hyäio 
Jodid  501.  Nitrat  501.  dold- 
doppelsalz  502.  Oxydation 
(Memipinsäure^  604.  Einwirkung 
von  Jod  auf  Corydalin  505. 
Dehydrooorydalinhydrojodid  506. 
— hydrochlorid  507.— goldchlorid 
508.  —  platinchlorid  508.  Aceton- 
yerbinanng    des    Dehydrocory- 


dalins  509.  Freies  Dehydrocory- 
dalin (510).  Dehydrocorydalin- 
hydrochlorid  (510).  —  hydro- 
bromid (512).  —  bydrojodid  (513). 
Saures  Sulfat  (513).  Nitrat  (514). 
Golddoppelsalz  (5  i5).  Platin- 
doppelsalz (515).  aus  der  Aceton- 
verbindung.  Chloroform- Dehy- 
drocorydalin 515.  Einwirkung 
von  (NH4>2S  auf  Dehydro- 
coirdalin  516.  Reduktion  des 
Dehydrocorydalins  517.  Meth- 
oxylbestimmungen  in  Oehydro- 
corydalinhydrojodid  518.  Zu- 
sammensetzung des  e  ntmethy- 
lierten  Verbindung  519.  Be- 
ziehung des  Berberins  zum 
Dehydrocorydalin  520.  Ghold- 
doppelsalz  des  reduzierten  Dehy- 
drocorydalins 520.  Bulbocapnin 
521.  Formel ;  Schmelzpunkt  522. 
Verhalten  der  Bulbocapnin  gegen 
Jod  523.  Bulbocapnin  und  Jod- 
methyl in  alkalischer  Lösung 
(Bulbocapoinmethyljodid)  524. 25 . 
Bulbocapnin  und  Essigsäure- 
anhydrid  (Triacetylbulbocapnin) 
526.  Salzsanres  triacetyliertes 
Bulbocapnin  526.  Platinchlorid 
und  Bulbocapnin  528.  Cory- 
cavin   528.  —  hydrochlorid  530. 

—  platinchlorid  530.  Verhalten 
der  Base  gegen  Jod  531.  Cory- 
bulbin  531.  -  Hydrochlorid  533. 

—  platinchlorid  533.  £inwirknng 
von  Jod  auf  Corybulbin  534. 
Verhalten  der  Corydalisbasen 
gegen  Reagentien  536. 

Corybulbin  534.  Verhalten 
gegen  Reagentien  536. 

Corycavin  528.  Verhalten 
gegen  Reagentien  636 

Corydalin  Darstellung,  Salze, 
Reaktionen  1.  Corydalis  oava 
Alkaloide. 

Corydalin,  Aehnlichkelt  mit 
dem  Berberin  490,  505. 

C  o  t  o  i  n,  Reaktionen,  Eigenschaf- 
ten 77. 

Crataegus  oxyacanthaL., 
Blattform,  Sägezähne,  Nervatur, 
Haare,  Anatomie  150. 

0  u  b  e  b  e  n.  Zur  pharm,  u.  ohem. 
Kenntnis  derselben  und  der  Ver- 
fälschung mit  anderen  Pipera- 
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zpenfrachten  204.  Oesdiichte  der 
Cubeben  205.  Geschichte  der  Be- 
standteile 209.  Oel  209.  210. 
Campher  210.  Cubebin  210,  211. 
Cubebens&ure,  Fettes  Oel,  in- 
differentes Harz  212.  Handels- 
geBohichtliches  und  Uebersicht 
über  die  beobachteten  VerflBLlsch- 
ungen212.  Pharm akognosti- 
scher  Teil.  Beschreibung  der 
echten  Cubebe  218.  Beschreib- 
ung der  Verf&lBchungen  und 
Substitutionen  223.  Piper  ribe- 
Bioides;  Wallich  224.  Padang- 
Cubeben  225.  Falsche  Cubeben 
225.  Echte  Cubeben  226.  Cu- 
beben von  Sumatra  228.  Piper 
crassipes  Korthals  (?)  228.  Bei- 
sorte von  Jobst  228.  Piper  moU- 
issimum.  Keboe  Cubeben  229. 
Karbauw- Beeren  229.  Falsche 
Cubeben,  Beisorte  von  Amster- 
dam 230.  Piper  Clussii.  D.  C. 
230.  Piper  guiueense  Schumann 
230.  Piper  borbonenseD.C.  231. 
Piper  Lowong  Bl.  232.  Congo 
Cubeben  232.  Pfeffer  von  pHylon 
232.  Piper  nigrum  233.  .Falsche 
Cubeben  1893**  234.  Piper  crassi- 
pes  235.  Früchte  von  Daphni- 
dium  Cubeba  Lour.  235.  Myrtus 
Pimenta  Lindley  236.  Hbamnus- 
frt]chtä236.  Xanthoxyleentrüchte 
236.  £mbelia  ribes  Bum.  236. 
Chemischer  Teil  238.  Ge- 
winnung de»  Oel 8  239.  —  Frak- 
lionierung  desselben  240.  Ge- 
winnung eines  Körpers  von  der 
Zusammensetzung  CioHjf2H2  0, 
dt^r  nicht  identisch  ist  mit  dem 
Cubebencampber  Dihydrat  von 
CioHie(?)241.  Harz  als  Rückstand 
dnr  OeldestiUaUon  241,  242.  Bek- 
tifikation  des  Oeles  242.  Behand- 
lung des  vom  Oel  beireiten  Cu- 
bobeupulvers  243.  Gewinnung 
des  Psendocubebins  244,  245.  Pi- 
perin im  harzigen  Rückbtande 
der  Oeldestillation  246.  Das  fette 
Oel  des  Bückbtandes  247.  Körper 
vom  Schmelzpunkt  119^)  aus  den 
Früchten  durch  Aetherextraktion 
gewonnen  247.  Zusammensetz- 
ung des  Piper  Lowong  248. 
Uebersicht  über  die  chemischen 


Bestandteile  von  verschiedenen 
Piperaceen  248,  249.  Untersudi- 
ung  des  aus  Piper  Lowong  er- 
haltenen alkaloiofthnlichen  Kör- 
pers 249,  der  als  Piper  in 
angesprochen  wird  251.  Pseudo- 
cubebin  252  Unterschiede  des- 
selben von  Cubebin  253.  Fest- 
f^tellung  der  Molekularformel  des 
Pseudocubebins  256.  Molekular- 
grölse  des  Cubebins  255.  Ver- 
gleiche mit  Weiderschem  Cube- 
bin 256.  Einwirkung  schmelzen- 
den Aetzkalis  auf  Pseudoeubebin 

257.  Oxydation  mit  Kaliumpe^ 
manganat  in  alkalischer  Lösimg 

258.  Piperonylsfture  259.  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Pseudo- 
eubebin 259.  Dibrompseudocabe- 
bin  260.  Einw.  von  N^Oi  260, 
von  konz.  Salpeters&ure  260. 
Dinitropseudocubebin  261.  Nitro- 
cubebin  261.  Verhalten  des 
Psendocubebins  gegen  Benzoyl- 
chlorid,  gegen  Natriumalkoholat 

263.  Einwirkung  von  Salzs&ore 

264,  von  Jod  und  Jodwasserstoff 
264.  Bekapitulation  der  gewon- 
nenen Besultate  265. 

Cubebenöl,  ätherisches       239. 

Cubebin,  MolekulargrOlse  255. 

Cumarin,  Bestandteile  des 
weilsen  Perubalsam  642. 

C  u  p  r  e  i  n ,  Reaktionen        83,  84 

C  y  t  i  s  i  n ,  Vorkommen  in  ver- 
schiedener Papilionaceae  685. 
Nachweis  des  Cytlsins  687.  Ta- 
belle der  untersuchten  Aiten690. 
Quantitative  Bestimmung  des 
Cytisins  in  einigen  Arten  693. 
Matrin  (v.  japanisch  Matari)  das 
Alkaloid  ausSophoraangusUfolia 
im  Vergleich  zu  Lupanin  697. 
Bt'aktionen,  Spektrum       85,  86. 

B. 

DaemonoropsDraco,  filume 

404. 

Dammarharz,  Untersuchung 
desselben  585.  Abstanuuung 
desselben  585.  Lösliohkeit  586 
Trennung  in  Beinharz  imd  Bitter- 
stoff 586.  Trockne  Destillation 
des  Beinharzes  586.  Dammarol- 
sfture  587.    Löslioiikeit,  Kalium- 
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Kupferaalz,  Basioit&t  587.  Ace- 
tyliemng,  Benzoyliemng,  Formel 
588.  Verhalten  gegen  HNOg 
und  £0H  588.  a-Daxnmar-Besen 
588,  589.  Trennung  von  ^-Dam- 
mar  -  Resen  589.  Zusammen- 
setzung des  Dammarharzes  589. 
Dammar- Besen    a-   und   ß 

588.  589. 
Dammaro  Isfture  587 

Daphnidium         Cuheha, 

Früchte  235. 

DecylensftureausPurgin- 
säure  663,  Salze  669. 

Dehydrocorydali  n  510, 
Salze  506  und  f. 

—  Acetonverhlndang  509.  Chloro- 
form verhindung  515.  Einwirk- 
ung von  (NH4),S  516.  Beduktion 
517.  Methoxylbestimmung  518. 
Die  entmethylierte  Verbindung 
519.   Beziehungen  zum  Berberiu 

520. 
Diacetyl-Guajacons&ure 

600. 

Diacetylweins&u  re/9-Naph- 

talid  180. 

Dibenzoyl   -   Guajacon- 

säure  599. 

Dibro  methyl  am  in  hydro- 

b  r  o  m  i  d.        Einwirkung      auf 

Bhodankaliom  38. 

Dibrompropyleii    (a-  Epidi- 

bromhydrin)  22. 

Dibrompropylthioharn- 

stot'f  2. 

Dibrompseudooubebin  260. 

Dichloressigsäure  und    ß- 

Naphtylamin  191. 

Digitaligenin,         Verhalten 

gegen  eisenhaltige  Schwet'el-  und 

Essigsäure  274,  276. 

Digitalin.  Reaktionen,  Eigen-  i 

sdiafcen  67  und  f. 

Dlgi]talinum    verum.    Ver- 
halten gegen  eisenhaltige  Schwe- 
fel- und  Essigsäure        274,  276. 
Digitalis- Arten.  Unterschiede 
der  Blätter  und  Verwechslungen 

112. 
Digitalis.    Fol.   und  ihre  Ver- 
wechslungen 112. 
Digitalisgiy  coside.     Nach- 
weis derselben  und  ihrer  Spalt- 
ungsprodukte durch  eisenhaltige 


Schwefelsäure  273.  Bereitung 
der  eisenhaltigen  Schwefelsäure 
274.  Verhalten  von  Digitalin. 
verum,  Digitaligenin,  Digitoxin, 
Digitoxigenin,  Digitanin,  Digi- 
togenin  gegen  dieselbe  274,  275. 
Eisenhaltiger  Eisessig  mit  eisen- 
haltiger Schwefelsäure  als  Bea- 
gentien  auf  obige  KOrper  275, 
276.  Digitoxin  Schmiedeberg 
und  Merck  identiscb  mit  dem 
/^-Digitoxin  Küianis  277. 

Digitogenin   siehe  Digi tonin. 

Digitonin.  Eigenschaften,  Be- 
aktionen  63. 

Digitonin,  Digitogenin, 
Verhalten  gegen  eisenhaltige 
Schwefel-  und  Essigsäure  275, 276. 

Digitoxigenin  (-Kalium,  -Ba- 
rium, -Calcium)  483.  Vorkommen 
im  Digitalissamen  siehe  auch 
Digitoxin  489. 

Digitoxin  481.  Identität  des 
a-  und  /^-Digitoxin  481.  Eigen- 
schaften des  Digitoxin  483.  Spalt- 
ung 483.  Digitoxigenin  483,  484. 
Digitoxigenin -Kalium  485,  -Bary- 
um,  -Caiciam  485.  Beaktionen 
des  Dlgitoxigenins  486.  Digi- 
toxose  486.  Beaktionen  487. 
Drehungs vermögen  487.  Zusam- 
mensetzung des  Digitoxins  487. 
Vergleich  desselben  mit  dem 
«Digitaline  krystallis^e*  Arnauds 
487,  488.  Digitoxin-  488  und 
Digitogenin-GebaU  489  im  Digi- 
talissamen. 

Digitoxin,  Digitoxige- 
nin, Verhalten  gegen  eisen- 
L  altige  Schwefel-  u.  Essigsäure 

275,  276. 

Digitoxose  486. 

Dimethoxychinon  und 
Antiarol  444. 

Dimethylpyrogallol  mit 
Tielinaldehyd  613. 

ß  '  Dinaphtalidocitron- 
saures  ß  -Naphtylamin 

185. 

H  -  Din  a  ph  t  alidocitron- 
saures  Natrium,  Oxyda- 
tion desselben  190. 

/? -Dinaphtylamin   175,176, 

192. 

DinitropBeudocubebin261. 
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DioxybensoeB&ure  ,  ge- 
bildet beim  Schmelzen  von  Sul- 
famiddimetabrombensftmid  mit 
Kalihydrat  50. 

Dipentendihydrat  241. 

D  i  t  a  i  n ,  Herkunft,  Beaktionen 
Spektrum  82,  83. 

Ditamin,  Herkunft, Beaktionen 

82,  85. 

Dracaena   Ohisantha  434. 

—  Ombet  und  Kotsohy  434. 
Drachenblut    von    Dracaena 

Chizantha  434. 

—  von  D.  Ombet  und  Kotsohky  434. 
Dracoalban  ^  408. 
Draooresen  415. 
Dracoresinotannol        421. 

-Kalium  424. 

Duboisia       myoporoides. 

Notiz    über     ein      anscheinend 

neues  Alkaloid  aus  derselben  549. 

Echitamin  s.  Ditain       82,  83. 

Eisessig,  eisenhaltiger.  Bea- 
gens  auf  Digitalisglyooside  275, 

276. 

Embolia  ribes  Burn, 
Früchte;  Verfälschung  der  Cnbe- 
ben  220. 

a-Epidibromhydrin  (Di- 
brompropylen)  22. 

Epilobum  angustifol.  L. 
Blattbeschreibung,  Blattzähne, 
Blattspitze,  Anatomie,  Behaa- 
rung 139,  140. 

Erythrogallussfture,  s. 
Tannozylsäure. 

Erythrophl  eXn.Ghemisch-phar- 
makologlsche  Untersuchungen 
über  dasselbe  561.  Aelteres  und 
neueres  Krythrophletn  561,  562. 
Die  freie  Base  und  ihr  Hydro- 
chlorid  563.  Spaltung  mit  38% 
HCl  563,  Plaün-  undWismuth- 
jodidsalz  der  Base  564,  565. 
Spaltungsprodukte  des  Erythro- 
phleXns566.  I.DieErythrophleln- 
sfture  566.  Silber-  und  Baryum- 
salz  567.  Die  Säure  selbst  eine 
Anhydro-Fettsfture  ?  568.  IL 
Die  Base  568.  Methylamün  569. 
Wirkung  des  „neuen*  Srythro- 
phlelQS  570. 

Erythrophlelnsftnre    566. 


Erythrophloeln.    Abstanun- 

ung,  Beaktionen  82. 

Erythroresinotannol  705. 

Eseridin.  Spektrum  mit  Ter- 
Bchiedenen  Beagentien  85. 

£  B  e  r  i  n.  Spektrun  mit  yerschie- 
denen  Beagentien  85. 

Eucalyptus  citriodora, 
abnorme  Sekretbebftlter        157. 

F. 

Ferricyankalium  als  Oxy- 
dationsmittel 330. 

Ferricyankalium,  Verhaltsn 
gegen  Morphin  348,  gegen  Aoe- 
tanilid  361. 

Ferricyansalze.  Anwendung 
als  Oxydationsmittel  830.  ye^ 
halten  des  Kaliumsalzes  in  der 
Kälte  und  Wärme  333,  beim 
Erhitzen  mit  KOH  334,  mit 
K^COs  335  und  KHCO,  336 
am  Bückflulskühler.  Einwirk- 
i  ung  des  Lichtes  auf  die  aikali- 
sierten  Lösuneen  des  Saliee 
336,  337.  Einfluis  der  Wärme 
und  des  Lichtes  auf  Ferrocyan- 
kalium  338.  Verhalten  alka- 
lischer Ferro-  und  Ferricyan- 
kaliumlösungen  im  Licht  unter 
Lichtabscblafs  339.  Theore- 
tische u.  praktische  Verwertang 
der  Besultate  340,  345.  Begene- 
rierung  des  FerrioyankeUums 
mit  aufgeschlossenem  Calcium- 
plumbat  346. 

Ferrisalze,  Verhalten  ders. 
gegen  Morphin  348.  gegen  Aoe- 
Unüid  361. 

F  e  1 1  e  im  weilsen  Perubalsam  642. 

Fettsäuren,  flüchtige,  ans 
Guajakonsäure  605. 

Fleischkreatinin  883. 

Formaldeh^d  als Beduktions- 
mittel  und  eine  neue  mafsana- 
lytische  Bestimmungsmethode 
desselben  634.  Verhaltengegen 
Chlorsäure  635.  Quantitative 
Bestimmung  des  Kallumchlorats 
mit  Formaldehyd  635.  Ver- 
halten des  F.  geeen  Bromsäiue 
(637).  gegen  Joasäure,  Ueber- 
cblorsäure  und  XJebeijodsänre 
638.     Quantitative  Bestimmang 
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des  F.   mit  KCIO.  und   AgNOa 

638. 

FraxinuB- Bl&tter  (F.  Omas  L., 

F.  yesca  L.)  147. 

aallanilid  (Gallanol)  1. 

Gallanol  (GaUanlUd) ,  Beak- 
tionen  58,  59. 

Gallussäure  u.  /9-Naphtyl- 
a  m  i  n  193. 

Gallussäure  und  Tannin. 
Eine  in  Vergessenheit  geratene 
Farbenreaktion  derselben  557,707. 
Darstellung  der  f&rbenden 
Tannozyl-  O^rythrogallus-)  Säure 
538.  unterschied  des  gerbsauren, 
gallussauren  u.  tannozylsauren 
Bleies  539.  Spektrum  der  ver- 
dünnten tannoxylsauran  Blei- 
lösnng  589.  Versaoh  der  Formel 
ableitnng  der  Tannoxylsänre  541. 

Geraniol  324. 

Geraniolessigsäure  ester, 

Geraniolnormalcapron- 
säureester  im  Falmarosaöl 

330. 

Geraniumöl,  türkisch.       321. 

Gerbsäure  der  S imen  von 
Pfaarl^tls  NIL  471. 

Gerbstoffe,  eisengrünende,  in 
den  Früchten  von  Myroxylon 
Pereirae  643. 

Gerichtliehe  Chemie.  Bei- 
träge EU  derselben  55.  Pyrodin 
(Hydraoetin,  Acetylphenylbydra- 
cizO  55.  Malakin  (Sallcylaldehyd- 
p-Phenetidin)  56.  Lactophenin 
(Lactophenaoeün)  57.  Gallanol 
(Gallanilid)  58.  Anaigen  (Benz- 
analgen ,  o-Aethoxy-ana-Mono- 
benzoylunidochinolin)  59.  Ther- 
modin (Acetyl-p-Aethoxyphenyl- 
urethan)  60.  Keurodin  (Acetyl- 
p-Oxyphenyiurethan)  60.  Sym- 
phorole  (Natrium- ,  Lithium-, 
Strontium-Salze  der  Coffeinsulfo- 
säure)  61.  Unterschiede  vom 
Ooffein  62.  Ueber  einige  Gly- 
koside und  Bitterstoffe  62 
Strophantin  63.  Adonidin  64 
HelleboreXn  65.  Convallamarin 
67.  Digitanin  und  Digitalin  67. 
Saponin ,  Sapotoxin ,  Quilli^a- 
säure  70.    Phloridzin  71.    Amyg- 


dalin  71.  Hesperidin  72.  Ononin 
73.  Condurangin  74.  Vince- 
toxicin  75.  PodophyÜin,  Podo- 
pbyllotoxin ,     Pioropodophyllin 

75.  Cotoin,  Paraootoin,  Leucotin 

76.  Pencedanin  78.  Ostruthin  78. 
Einige  Notizen  über  Alkaloide. 
Qnebraohin  79.  Aspldospermin, 
Unterschied  im  Spektrum  von 
Strychnin  und  Brucin  81.  Que- 
brachamin,  Hypoquebraohamin 
81,  82.  ErythrophloeXn  82. 
Muavin  82.  Ditain  (Eohitamin) 
und  Ditamin  82,  83.  Neben- 
alkaloide  der  China-  und  Be- 
mijiarRinde  83.  Hydrochinin  88. 
Caprein  83.  Chinamin  84.  Cln- 
chonamin    84.     Hydrocincbonin 

84.  Cinchotenin  84.    Eserin  84, 

85.  Eseridin  85.  Cvtis^  85,  86. 
Areoolin  86  Morphin  u.  Oxydi- 
morphin  86,  87. 

Gingergrasöl  326. 

Glyoeride  der  Oelsäure,  der 
Palmitinsäure  und  einer  unbe- 
kannten, ungesättigten  Säure  im 
fetten  Oel  der  Samen  von  Hyos- 
cianus  niger.  288,  89. 

—  der  Palmitin-,  der  Oelsäure 
und  eine  nicht  isolierte  Oxyfett- 
säure  im  Gele  von  Seeale  oor- 
nutum  281,  282. 

—  der  Palmitiu-  und  der  Oelsäure 
im  fetten  Oel  der  Sem.  Stro- 
phanti  285,  86. 

Glyoeiinsäure  u.  /9-Naph- 
tylamin  193. 

Gluoose  in  den  Früchten  von 
Myroxylen  Pereirae  643. 

d-Glucose  682. 

Glycoside  und  Bitter- 
stoffe, Ausmittelung  und  Be- 
aktionen  62  u.  f. 

GlycosidderAdonis  aes- 
tivalisL.  452. 

Glyoosid  der  Antiaris 
toxicaria  (Antiarin)  443,  446. 

Glyoolsäure,  einige  Abkömm- 
linge derselben  158.  Glycol- 
saures  a-Anisidin  158.  Darstell- 
ung, Verhaltengegenkonz.  HNOs, 
Schmelzpunkt,  Geschmack  158. 
Glyoolsaures  o-Anisidid  158.  Dar- 
stellung, Lösungsmitteli  Ver- 
halten gegen  Na  OH,    Schmelz- 
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punkt  158.    Glyoolsaares  p-Ani 
sidin  158.   Darstellaog  158.   LO 
sungsmittel,  Sohmelzpunkt,  Ver 
halten  beim  Erhitzen,  gegen  konz 
HNO5  150.    G-lycolsaures  p-Ani 
sidid  159.  Darstellang,  Lösungs 
mittel,   Schmelzpunkt,  Erystall 
form,    Verhalten    gegen    konz 
HN08159.  Glycolsauresp-Phene 
tidin  159.  Darstellung,  Schmelz 
punkt,    Verhalten    gegen    konz 
HNOslOO.  aiycolsauresp-Phene 
tidid  160.    Darstellung,  Lösungs 
mittel,  Sohmelzpunkt,  Verhalten 
gegen  konz.  HKOg,  Na  OH  und 
Benzoylchlorid,  Entstehung  eines 
benzoylierten    Giyools&ure  -  Ab- 
kömmlines,    Verhalten     dieses 
Körpers  beim  Erhitzen  und  gegen 
Na  OH  160. 

Glycol säure,  benzoylier- 
t  e  r  Abkömmling  derselben  160. 

Glyools&ureund  a-Naph- 
t  y  1  a  m  i  n  (Glyools&ure-a-Naph- 
talid)  176. 

—  und/?-Naphtylamin  (Gly- 
oolsäure-^-Naphtalid)  177. 

Glyoxyls&ure,  Gondensations- 
Produkt  mitAcetessigäther,  durch 
konz.  H2  8O4  88  u.  f. 

Glyoxylsaures  Natrium, 
seine  Entstehung  aus  alkoho- 
lischer Olyoxylsäurelösung  und 
Natriumathylat  91. 

G  r  a  s  ö  1 ,  indisches  321. 

Guajaoinsäure   (Beta -Harz) 

598. 

Guajakblau  614. 

Guajakffelb  609. 

Guaj  akharz  590.  Historisches 
590.  Litteratur  591.  Zusammen- 
setzung des  Harzes  593.  Trenn- 
ung in  Extrakt   und  Bemanenz 

593.  Bestandteile  ders.  593. 
Trennung  der  alkohol-löslichen 
Hauptbestandteile    des    Harzes 

594.  Trockene  Destillation  des 
Harzes  (Tiglinaldehyd,  Guajakol 
und  Kreosol,  Pyroguaiacin,  Oel 
von  kreosotartigem  Gerüche)  595. 
Phenolartige  Hauptbestandteile 
des  Guajacums  595.  L  Guajak- 
harzsäure  595.  LösungsverhAlt- 
nisse  ders ,  Schmelzpunkt,  Beak- 
tionen,    Zusammensetzung  596.  | 


Monobensoyl  -  Guajakharzs&ure 
596.  Spaltung  der  Gaajakhan- 
säure  im  Bohr  bei  140^  597. 
Trockene  Destillation  598.  n. 
Guajakon-  und  Guajaoins&nre 
598.  Schmelzpunkt,  Löslichkeit, 
Zusanmiensetzungder  Goajakon- 
säure,  Unterschied  von  der  Goa- 
jakharzs&ure  599.  Dlbenzoyl- 
Guajakons&ure  599.  Diacetyl- 
guajakons&ure  600.  Guajakon- 
sfture,  Träger  der  Beaktion  bei 
der  Bl&uung  der  Gaajakhan- 
lösung  durch  oxydierende  £ea- 
gentien  601.  TrockendestillatiOQ 
der  Guajakons&ure  601.  (Tiglin- 
aldehyd, Guajakol  und  ^rn>- 
guajacin  602.)  Gui^iakonsftnre 
mit  schmelzendem  KOB  603. 
(Protokatechus&ure,  kleine  Men- 
gen flüchtiger  Fettsfture,  phenol- 
artige Körper  605.)  ni.  Gna- 
jacinsäure  (Beta  -  Harz)  605. 
Schmelzpunkt^  Reaktionen,  Za- 
sammensetzung  605,  606.  Ben- 
zoylverbindung.  trockene  Destil- 
lation 606.  Modifizierte  Trenn- 
ungsmethode der  Harzs&uren 
607.  Nebenbestandteile  des  Gua- 
jakol8  608.  Guajakol  608.  Gna- 
jakgelb  609.  Versuche  zur  Syn- 
these der  Säuren  des  Guajak- 
harzes  610.  Kondensation  von 
I.  Tiglinaldehjrd  mit  Guigakol 
und  Kreosol  ge  1  MoL  =  Iso- 
meres der  Guajakharzsäore) 
611.  II.  Tiglinaldehyd,  Guajakol 
u.Pyrogalloldimethyi&ther = Iso- 
meres der  Guajakons&ure  612. 
lU.  Tiglinaldehyd  1  MoL  +  Di- 
methylpyrogallol  2  Mol.,  ein 
gleichfalls  der  Guajakonsftnre 
ähnliches  Harz  613.  GuigakbUn 
614.  Agentlen,  die  Guajakon- 
s&ure in  G.-blau  überftlhreii  616. 
Darstellung  und  Eigenschaften 
desGuajakblau8615.  Zusammen- 
setzung des  Guajakblans  und 
Uebergang  der  Guajakons&ure 
in  Guajakblau  617.  Verbalten 
des  Guajakblans  beim  Erhitzen 
und  gegen  Agentlen  61 7.  Stmk- 
turversuoh  der  Formel  des  Gna- 
jakblaus  619.  Gmgakons&uro* 
lösung  als   Beagens  auf  Ozon, 
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BlauB&ure,  Blat  619  u.  Wasser- 
stoffsuperoxyd 620. 

Guajakharzsäure    595,  599, 

611. 

Gaaj  akharzB&nren,  Syn- 
these ders.  610. 

auajakol  608. 

Guajakol    aus    Guaiacam  595, 

602. 

Gnajakol  mit  Tiglinaldehyd 
und  Kreosol  6 LI. 

Gaajakol  mit  Pyrogalloldime* 
thyaether  612. 

Guajakons&ure  598;  als R  e - 
a  g  e  n  8  6 19. 


H  a  b  b  u  1  N 1 1  469. 

Harnkreatin,     UeberfÜhrcmg 

in  Kreatinin  394. 

Harnkreatinin  381. 

Harz,   reines  rotes  aas  Palmen- 

drachenblnt  419. 

Harz,   BQckstand    bei    der    Ca- 

bebenabdestillation  241. 

Harzalkohol  des  gelben  Aca- 

roidharzes  701. 

Harzester  aus  gelbem  Acaroid- 

harz  700. 

Harzglycosid  aus  den  Samen 

von  Pharbitis  NU  474. 

HelleboreSn,    Eigenschaften, 

Reaktionen,  Spektrum  66,  67. 
Hemipinsäure  aus  Corydalin 

504. 
Hesperidin,  Reaktionen,  Ei- 
genschaften 72,  73. 
Homodioxyabietinsäure 

(Sandaraoolsäure)  296,  313. 

Hydro cinohonin,  Verhalten 

geg.  Lösungsmittel  u.  rauchende 

£LNO|(Tetranitrohydrocinohonin) 

Hydrochinin,  Reaktionen  83. 

Hypoquebraohamin,  Spek- 
trum, Lösungsmittel,  Reaktionen 

81,  82. 

Hyosciamin  und  A t r o p i n • 
Gemische,  Trennung  nach  Hesse 
547.    Formeln  z.  Berechn.    549. 

Hyosciaminoxalat,  Dreh- 
ungsyermögen  548. 

Hyosciaminsulfat,  Dreh- 
ungSYcrmögen,  Krystallwasser- 
gehalt  547. 

Azeh.  d.  Plium.  CCXXXIY.  Bds.   9.  Heft. 


Hyosciamu's  ni^ger.  Fettes 
Oel  aus  den  Samen  286.  Spez. 
Gewicht,  Säarezidil,  Verseif ungs- 
zahl,  Elaidinprobe,  Hehner'sche 
zahl,  Reichert-Meils'lsche  Zahl, 
Jodzahl,  Acetylzahl  287.  Unter- 
suchung über  die  Zusammen- 
setzung des  Oeles  288.  Glycerid 
der  Oels&ure,  der  Palmitinsäure 
und  einer  unbekannten,  unge- 
ges&ttigten  Säure  288,  289. 

Jalapenharz,  Abstammung, 
Darstellung,  Bestandteile      647. 

Jalapinolsäure(u.HBr.)  679. 

Inula  Conyza  D.  C.  124. 

Jodmethyl,  Einwirkung  auf 
Xanthinsaize  (Pseudotheobro- 
min)  367.  Isomerien  des  Theo- 
bromins  368.  Theophyllin  368. 
Darstellung  des  Xanthin  u  i  1  b  e  r  s 
369.  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  dasselbe  370.  Pseudotheo- 
bromin  371.  Platinsalz  371.  Iso- 
lierung des  Theoplyllins (?) 372, 
des  Pseudotheobromins  373.  Pla- 
tinsalz 374.  Hydrochlorid  374. 
Goldsalz  375.  Schmelzpunkt  des 
Pseudotheobromins  375.  Dar- 
stellung des  Xanthinblels  377. 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
dieses  377.  Theobrominhydro- 
ohlorid  377.  Einwirkung  des 
Jodmethyls  auf  die  Lösung  von 
Xanthin  in  alkoholischer  Kali- 
lauge 378.  Versohiedenheit  der 
entstandenen  Reaktionsprodukte 

379. 

Jodsäure,  Verhalten  gegon 
Formaldehyd  638. 

Ipomsäure  679,  682. 

I  p  o  o  h ,  s.  Antiaris  toxioaria. 

I  r  e  t  o  1 ,  Verwandschaft  mit  An- 
tiarin 445. 

Iso-Trachylolsäure,  Dar- 
stellung 556.  Kupfersalz  557. 
Unterschiede  von  der  Traohylol- 
säure  557. 

Kala  damah  459. 

Kaliumchlorat,  Bestimmung 
dess.  mit  Formaldehyd  635.  zur 
quant.  Bestimmung  des  Form- 
aldehyd 638. 
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Kalium  ferrieyanid,  Ver- 
balten gegen  Morphin  348;  gegen 
Acetanilid  361. 

Rarbauw-Beeren  220. 

Kaansura  Hyrano  460. 

Keboe  Cnbeben  220. 

Kengiushi  460. 

Körper  vomSehm.  110^  ans 
Cabeben  gew.  247. 

Kohlehydrat  aus  den  Samen 
von  PharbitiB  Nil  472. 

KohlenBftnreprobe,  Kubli's 
für  Chininanlfkt  200. 

Kreatinine,  verschiedenen 
Ursprungs  380.  Harnkreatinin 
381.  Optisches  Verhalten  des 
Hydrochlorids  383.  Kiystall- 
Wassergehalt  desselben  383. 
Fleiscbkreatinin  383.  Hydro- 
chlorid  desselben  384.  Syn- 
theüsohes  Kreatinin  384.  Iden- 
tität des  Hydrochlorids  mit 
denen  der  obigen  385.  Die  freien 
Basen  verschiedenen  Ursprungs 
386.  Die  vier  Modifikationen 
des  Kreatinin  von  Johnson  387. 
Beduktionsvermögen  g.  Kupfer- 
ozyd  388.  LOslichkeit  in  Wasser, 
in  Alkohol  380.  Golddoppel- 
Halze  301.  Platindoppelsalze 
303.  Lösungsverh&ltnisse  der- 
selben 803.  Kreatinin  ans  Harn- 
kreatin  304.  Hydroohlorid  des- 
selben 305.  Platiosalz  u.  Ooid- 
salz  des  umgewandelten  Krea- 
tinins 305.  Die  freie  Base  305. 
LOsUchkeitsbestimmungen  in  Al- 
kohol absolutus  306.  Beduktions- 
vermOgen  gegen  Knpferozyd  306. 
Pikrate  der  Kreatinine  307. 

Kreatininmodiiikationen 

386. 

Kreatinin  synthetisches 

384. 

K  r  e  o  s  o  1  ans  Gaajakharz      505. 

—  mit  Guajakol   n.  Tiglinaldehyd 

611. 

Kubli's  Prüfung  des  Chinin- 
sulfats 105. 

Kupfermetaplumbat     300. 


Lactophenin  (Lactophen- 
acetin)  57.  Schmelzp., Eigen- 
schaften, Reaktionen         57,  58. 


Leucotin,  Eigenschaften,  Be- 
aktionen  78. 

Lithoapermum  officiaale 
L.,  Blattform«  Nervatur,  Behaar- 
ung, Guticnla,  Anatomie  145, 146. 

L  u  p  a  n  i  n  607. 


Malakin  (Salioylaldehyd pPhe- 
netidin)  56.  Eigenschuten,  Be- 
aktionen  57. 

M  a  1 V  a,  Arten«  Blattmerkmale  s. 
Malva. 

—  1)  sylvestris,  Beschreibung  des 
Biattftulseren  100,  110.  2)  vul- 
garis. Fries,  (-neglecta  WaUr. 
est.  rotundifolia)  Beschreibung 
der  Bl&tter  110.  Vergleichnng 
der  Blatt-Nervatur  mit  der  ^^^ 
sylvestris  110.  Behaarung  und 
Querschnitt  der  Bl&tter  heider 
Arten  110,  HL 

Matico.  Fol.  (Piper  angusti- 
iolium  B.  undP.)  Blattformund 
mikroscopische  Ansieht  128. 
BlattrancU  Behaarung,  Quer- 
schnitt 120.  Vorkommen  von 
Krystallen  in  den  Bl&ttem  130. 

Matrin  (Alkaloid)  697. 

Mentha- Arten,  Blattmerkmale 
s.  Mentha. 

Mentha  04.  1)  pip.  Fonn. 
GrOfsenverhftltnisse,  Geetaltang, 
Farbe ,  Behaarung ,  Oeldrdsen, 
Nervatur  der  Bl&tter  04.  Z&hne 
des  Blattrandes,  Neivatur  in 
denselben,  Wasserspalten  05. 
Haartypen  05.  Blattrand  96. 
2)  crispa.  Unterschied  von  den 
Bl&ttem  der  pip.  in  Gestalt, 
Blattrand,  und  Nervatur  des 
Bandes  07.  Wasserspalten  der 
Blattzahnspitzen  07.  Quer- 
schnitt des  Blattrandes,  Be- 
haarung 08.  Spaltöffnungen,  Oel- 
drasen  08.  Beziehung  der  crispa 
zur  aquatica  08.  Verwedisel- 
uugen  08.  3)  aquatica.  Blatt- 
form, Blatts&hne,  Unterschied 
von  pip.  und  crispa  00.  Be- 
haarung, Blattrand  00.  iiirsuta 
als  Form  der  aquatica  00.  4) 
viridis.  Unterschied  von  den 
Bl&ttem  der  pip.  und  crispa  100. 
Handelssorte    „Spearmlnt*    100. 
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oriBpata  als  Abart  der  viridis 
100.  Abstammung  der  crisjpa 
von  viridis  resp.  sylvestris  iOl. 
5)  sylvestris.  Beziehungen  in 
der  Blattform  zu  pip.  und  su 
crispa  101,  102.  6)  arvensis.  Ab- 
weichuDgen  der  Blattform  von 
pip.  102.  Unterschied  in  der 
Nervatur  von  aquatica  107.  7) 
arvensis  japonica.  Unterschiede 
in  der  Blattform  und  Nervatur 
von  arvensis,  pip.  und  aquatica 
108.  Besiehungen  zur  pip.  im 
Bau  der  Blatts&hne  103.  Be- 
haarung 103.  —  arvensis  japa- 
nioa,  Ann&herungen  an  und  Ab- 
weichungen von  unseren  hel- 
mischen arvensis  103.  8)  rotun- 
difolia.  Blattbeschreibung  104. 
Summarische  Vergleiohung  aller 
behandelten  Menäaarten  105. 

Menthol  und  Dracoresen 
s.  d. 

/9-Methylaethylen-yThi- 
charnstoff.  Halogenver- 
bindungen 18.  Platin  salz  18. 
Ooldsalz.  Trioat  10.    Chlorid  20. 

Methylaethylessigs&ure 

478. 

Methylaethylessigsfture 
aus  Convolvulin  657.  Silbor- 
Caloium-   und  Baryumsalz    658, 

—  aus  Convolvulinols&ure  679, 682. 

Methylamin  als  Spaltungspro- 
dukt des  Erythrophlelns       569. 

Methyltaurin  45. 

)9-Methyltaurocarbamin- 
s  &  u  r  e ,  gebildet  aus  oxydier- 
tem ^-Mothylaethylen  —  v>-Thio- 
hamstoff  37,  aus  reducierter  ^- 
Chlorbrommethyltaurocarbamin- 
B&ure  44. 

p-Metoxyphenylsuccina- 
minsfture  163 

p-Methoxyphmylsuccini- 
m  i  d  163. 

Metaplumbate   397.       Natri- 
um -  Calcium  -  Silber  -  Zinkmeta- 
Slumbat  398.      Kupfer-Mangan- 
tleimet  aplumbat  399. 

Milchsaft  von Antiaris  toxica- 
ria  438. 

Monobenzoylguajakharz- 
s&ure  596 


Monobrom-/9-methyl- 
aethylen-y  •Thioharn- 
stoft  38. 

Morphin,  Einwirkung  a.  Misch- 
ungen von  Ferrisalz  mit  KaHum- 
ferricyanid  348.  Verhalten  des 
M-  gogon  neutrales  Eisenchlorid 

349,  gegen  Gemenge  von  Fern- 
Chlorid    und   Kaliumferricyanid 

350.  M.  als  Beduktionsmittel 
gegen  Permanganat ,  Sübemi- 
trit,  Kupferoxyd-Ammoniak  354, 
gegen  Ferricyankalium  (Ent- 
stehung von  Oxymorphin  und 
Oxydimorpbin  354).  Berechnung 
der  Mengen  Ferricyankalium  354 
und  Ferrichlorid  855,  welche 
100  Teile  M.  reduzieren  können. 
Verhalten  des  M.  gegen  neutrale 
und  angesäuerte  Jjösungen  der 
beiden  obigen  Salze  355,  356. 
EinfluTs  von  Wftrme,  Verdtknn- 
ung  der  Lösungen  316.  Nach- 
weis der  Gegenwart  von  Ber- 
liner- neben  TnmbuU's  Blau  359. 
M.*s  Verhalten  gegen  »Ferr. 
dialysat.  solut."  und  «Ferr. 
acet.  solnt*  mit  und  ohne  Zu- 
satz von  FerricyaDkalium     361. 

Morphin.  Spektren  mit  ver- 
schiedenen Beagentien      86,  87. 

Motiya  (Palmarosaoel)  32. 

Muavin,  Reaktion  82. 

Myroxin  645. 

Myroxooerin  645. 

Myroxo  fluorin  644. 

M  y  r  o  X  o  1  644. 

Myroxoresen  644. 

MyroxylonPereirae.  Ueber 
die  Früchte  desselben  und  den 
weilsen  Perubalsam  641.  Be- 
standteile des  Samens  (Cumarin 
und  Fette)  642,  der  HOlsen  (Mv- 
roxocerin,  eisengrünrende  Gerb- 
stoffe, Glukose)  643.  Harzige 
Bestandteile  der  FrQchte  im 
Alkohol  -  Auszuge  643,  (Myroxo- 
fluorin,  Myroxol,  Myroxoresen) 
645.  Untersuchung  von  Balsam 
aus  Perubalsambaumfrüchten. 
Chemische  Bestandteile  des 
schwarzen  .Balsamum  naturale* 
(BenzoÖ8&ure)646,  dieselben  einer 
honiggelben  Sorte  Balsam  646. 
Entstehucg   der   zentralen   Bai- 
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sambehfilter    der   Früchte    von 
Myroxylon  Pereirae  647. 

Myrtaoeen.  Oblito  schizogene 
Sekretbehftlter  derselben        154. 

Myrtus  Flmenta  Lindley 
Früchte  236. 

N. 

ß  '  Naphtalidobernstein- 
s & n r e  185.  Salze  (Na,  A g , 
Ca.  Ba  ld5.  186. 

a-Naphtalidobrenzwein- 
B&ure,    Oxydation    188.    Salze 

189,  190. 

ß'  Naphtalidobrenzwein- 
s&iire  186.    Salze   (Ag,    Ba,   Ca) 

186.  187. 

^•Naphtil  der  Bernstein- 
8  ft  u  r  e.  Verschiedene  Krystall- 
formen ,  Schwankungen  im 
Schmelz-  und  Erstarrnngspunlcte 
der  einen  Form  55. 

a-Naphtilglyozyls  &ure-o- 
Naphtalid  192. 

a-  und  ^-Naphtylamin.  Ver- 
halten gegen  Citronensäure    55. 

ß '  Naphtylamin.  Umwand- 
lung in  Dmaphiylamin  192. 

Naphtylamin e.  Abkömmlinge 
derselben  170.  Bernäteins&ure 
uod  ^-Naphtylamin  171.  Saures 
bero steinsaures  Naphtylamin  171. 
Succin-/^Naphtalid  und  Succin- 
/9-Naphtil  172.  Darstellung  und 
Eigenschaften  173.  Acetylver- 
bindune  des  ersteren  Körpers 
173.  Verhalten  des  Succin-^ 
Naphtils  beim         Erhitzen, 

Schmelzen  und  Erstarren  173,174. 
Brenzweins&ure  und  ^-Naphtyl- 
amin 175.  Brenzweins&ure,  ß- 
Naphtil  (und  Naphtalid)  175. 
Nebenprodukt  bei  der  Entstehung 
des  Naphtils  {ß-  Dinaphtylamin) 
175,  176.  Glycolsäure  und  a 
Naphtylamin  176.  Qlycolsfture- 
a-JNaphtalid  176.  Verhalten  gegen 
BeDzoylchlorid  und  Essigs&ure- 
anhydrid  177.  Glycolsäure  und 
/9-Naphtylamin  177.  Olycols&ure- 
^Naphtalid  177  Benzoylver- 
binduDg  177.  Vorhalt<»n  gegen 
Essigs&ureaDhydrid  178.  Wein- 
säure und  y^ -  Naphtylamin  178. 
Weinsäure '/^-NaphaUd  und  neu- 
trales wein  saures  ^Naphtylamin, 


Trennung  derselben  179.  Ver- 
halten des  Naphtalids  gegen 
Esslgsäureanhydrid  179.  Aoetyl- 
wein8äure-/5*-Naphtalid  180.  Di- 
acbtyl^einsäure-^Naphtalid  180. 
Citronensäure  '  ß-  Naphtylamin 
180.  Verschiedenheiten  bei  der 
Einwirkung  veränderter  mole- 
kularer Verhältnisse  der  Com- 
ponenten  180,  181.  Darstellung 
der  Napbtalide  der  Citronen- 
säure 182.  Inneres  Anhydrid 
lies  Citronensäuredlnaphtalids 
182.  Verhalten  gegen  Essig- 
Bäureanhydrid  und  Eisessig  183. 
ß  -  DinapiitalidocitronsaureB  ß- 
X^aphtylamin  185.  ß  Naphtalldo- 
bemsteinsäure  185.  Darstellang 
aus  dem  Natriumsalz  derselben, 
Eigenschaften ,       Schmelzpankt 

185,  186     Ag-,   Ca-  und  Ba^Sab 

186.  /^-Naphtalidobrenzweins&ure 
186.  Schmelzpunkt,  A^-Salz  186. 
Ba-,  Ca-Salz  187.  Os^dation  der 
a-Naphtalidobrenzweinsäure  188. 
(Orthophtalsäure  neben  Brens- 
weinsäure  als  Spaltungsprodukt 
188,  189.)  Salze  der  a-Naphtali- 
dobrenzweinsäure 189.  Ba-,  Ca- 
Salz  189,  190.  Oxydation  des  a- 
dinaphtalidocitronensauren  Na- 
triums 190.  Oxydationsprodukie: 
Orthophtalsäure,  Oxalsäure,  ein 
farbiger  Körper  und  eine  leicht 
lösliche,  nicht  rein  zu  erhaltende 
Säure  190,  191.  Dichloressig- 
säure  und  ^9- Naphtylamin  191. 
Dichloressigsaures  ß  -  Naphtyl- 
amin 191.  verhalten  beim  Kr- 
hitzen  191.  Verbluten  der  a- 
Verbindung  beim  Erhitzen  191. 
a-Naphtilglyoxylsäure-  a -Naphta- 
lid 192.  Verhalten  des  Dlcblor- 
essigsäure  -  a  •  Naphtalid  gegen 
Natronlauge  und  starke  organ* 
isohe  Basen  192.  Verwandlung 
des  /9-Naf»hiylamin  in  /9- Di- 
naphtylamin 192.  a  Naphtylamin 
beim  Erhitzen   mit  Saiic3'lsäure 

192.  Salicylsäure  und  /9-Naphty- 
lamin  19i.  Salicylsaures  ß- 
Naphtylamin ;  ß-  Dinaphtylamm 

193.  Gallussäure,  Glycerinsäure 
und  ß'  Naphtylaminsäure  193. 
Gallussaures  /ff-Naphtylamin  und 
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(i  Dinaphtylamin  194.  Dinapbtyl- 
amin  und  glyceriDäaures  /9- 
Naphtalid  194.  Benzoyliemng 
dieses  Körpers  194. 

Naptalin  aus  gelbem  Aoaroid- 
harsB.  703. 

Narcotin  n.  Papaverin.  Ihr 
Verhalten  bei  dem  Stas-Otto*- 
sehen  Verfahren  zur  Ausmittlong 
der  Alkaloide  317.  Versuche 
mit  Narcotin  318.  Versuche  mit 
Papaverin  319. 

Natrium,    gly oxy Isaures 

91. 

Natriummetaplumbat 

398. 

Neurodin  (Acetyl-p-Oxyphenyl- 
urethan)  60.  Schmelzpunkt,  Re- 
aktionen 60. 

Nitrocubebln  261. 

Nitrodracoalban  412. 

Nonacetylconvolvulin 

653. 

O. 

Octacetylconvolyulin- 
8  &  n  r  e  665. 

0  e  l ,  ä  t  h.,  als  Spaltungsprodukt 
des  Guajaks  595. 

—  aus  Sandaracharz  310. 
Oel,  fettes,   aus   Samen  von  I 

Hyosciam.  niger  286. 

—  aus  den  Samen  von  Pharbitls  Nil 

461. 

—  aus  Seoale  comutum  278. 
--  aus  Strophantus  hipid.,  Samen, 

283. 
Oels&ureglycerid  in  Seeale- 

curnutum  Oel  282. 

O  n  o  n  i  n.  Eigenschaften,  Iteakti- 

onen,  Spektrum  73,  74. 

Osazon  der  d-Glucose  682. 
Ostruthin,         Eigenschaften, 

Heaktionen,  Spektrum  79. 

Oxaethylthiosinamin- 

platinchlorid  31. 

Oxalsäure  aus  Sandaracolsäure 

304. 
Oxalyl  -  p  -  Amidophenol 

622,  623. 
Oxalyl  -  p  -  Anisidin  627. 
Oxalyl-di-p-Anisidin  628. 
Oxalyl-p-Phenetidin  628. 
Oxydimorphin.  Spektrum  mit 

yerschiedenen  Reagentien  86, 87. 


Oxylaurinsfture  aus  Purfl;in- 
säure  670.  Salze  671.  Methyl- 
ather  682. 

p-Oxyphenylsuccinamin- 
säure  162. 

P. 

Padang-Oubeben  225. 

PalmarosaOl 321.  Namen, Ab- 
stammung, Darstellung  321,  322. 
Aeltere  Littern  turan gaben  über 
Bestandteile  323,  324.  Spez.  Ge- 
wicht, optisches  Verhalten,  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  325.  Ver- 
fälschungen 325.  Gingergrasöl. 
326.  Eigenschaften  326.  Ver- 
seifungszahlen ,  verschiedene , 
Palmarosaöle,  Verseitungszahlen 
der  Acetylierung  326.  Die  als 
E^ter  vorhandenen  Säuren  in 
Palmarosaöle  (Essigsäure)  237. 
(N-Capronsäure)  328. 329.  Terpen 
des  Palmarosaöls  329.  Dipenten 
329.  Methylheptenon  (?)  330. 
Zusammenfassung  der  Resultate 

330. 

Palmendrachenblut  401. 
Litteratur  401.  Beschreibung 
der  Daemonorops  Draco  Blume 

404.  Gewinnung  des  Harzes  404, 

405.  Das  Rohharz  405.  Prüfung 
auf  flüchtige  Substanzen,  Oele, 
^eie  Säuren  406.  Auf  aldehyd- 
und  ketonartige  Körper  407. 
Dracoalban  408.  Löslichkeit  und 
Zusammensetzung  desselben  409. 
Verseif ungs-  und  Acetylierungs- 
versuche  404.  Verhalten  gegen 
Hydroxylamin-  und  Phenyl- 
hydracinhydrochlorid,  gegen  HJ. 

411.  Reaktion  des  Dracoalbans 
mit  KOH  im  zugesohmolzenen 
Rohr  411.    In  der  Kalischmelze 

412.  Nitrierung  (Nitrodracoalban) 
412.  Reduktion  zu  Amidodraco- 
alban  413.  Acetilierung  des 
Amidokörpers  414.  Untersuch- 
ung der  Amidogruppen  414. 
Trinitrodracoalban  415.  Draoo- 
resen  415.  Schmelzpunkt,  Lös- 
lichkeit 416.  Molekularformel 
417.  Verseif unss  versuche  (Men- 
thol?) 417.  Reines  rohes  Harz, 
GemischvonE8tem419.  Schmelz- 
punkt,   Löslichkeit    419.     Ver- 
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seifung  419.  Benzoesfture  420. 
DracoresinotaDnol  421.  Schmelz- 
punkt, Spektrum ,  Molekularzu- 
8ammen8etzung42 1.  Acetvlierung 
des  Dracoresinotannois  422. 
Acetylderlvat  423.  Beduktion 
des  Dracoresinotannois  423. 
Oxydation  mit  HKOg  (Picrin- 
säure)  423.  Kaliumverbindun^ 
des  Dracoresinotannois  424. 
Pyrogene  Spaltung  434.  a) 
Kohlenwasserstoffe  425.  b) 
Phenole  426.  Bei  der  Verseif  ung 
des  rohen  Harzes  entstandene 
flüchtige  Körper  428.  Ace- 
tophenon429.  Theoretische  £r- 
wflguneen  di  r  Vorg&nge  bei  der 
Verseilung  430.  Bestandteile 
des  roten  reinen  Harzes,  Benzo6- 
Näuredracoreslnotannolester  and 
Benzoylessigs&uredracoresino- 
tannolester,letzterer  wahrschein- 
lich als:  Phenyl-^ Monoxyacryl- 
s&uredracoresinotannolester  4§4. 
Palmendracbenblut  von  Bomeo 
434.  Drachenblut  von  Draoaena 
Ombet  und  Kotschy  434; 
von  Dracaena  Chizautha  434. 
Aetherunlösliches  Harz  aus  den 
Rückständen  435.  LOslichkeit 
desselben  435.  Phlobaphene  aus 
Drachenblut  436.  Resultate  der 
Arbeit  und  prozentische  Zu- 
sammensetzung des  Palmen- 
drachenbluts 437. 

Palmitinsäureglycerid 
im    fetten  Oel    von  Öecale    cor- 
nutum  281. 

Papaverin  und  Narcotiu, 
ihr  Verhalten  bei  dem  S  t  a  s  - 
Otto'sohen  Verfahren  zur  Aus- 
mittelang  der  Alkaloide        317. 

Papilonaceae,  Cycisingehalt 
verschiedener  derselben         685. 

ParacotoXn  »Reaktionen  Eigen- 
schaften 77. 

Paracumarsäare  aus  gel- 
bem Aearoidharz  699,  als  Reben 
gebunden  701,  als  Oxydations- 
produkt 703. 

Paracamarsäare  aus  rotem 
Aearoidharz  704,  als  Resen  ge- 
banden  705. 


Paraozybenzaldehyd  aus 
gelbem  Aearoidharz  700,  aus 
rotem  Aearoidharz  705. 

Perubalsam,  weifser,  s.  My- 
roxylon  Pereirae. 

Peucedanin      (Imperatorin  ?), 

Reaktionen,  Eigenschaften     78. 

Pfeffer  von  Ceylon       232. 

Pharbitis  Nil  L.  Bestand- 
teile der  S.imen  459.  Litteratur 
459.  Fettes  Oel  461.  Unter- 
suchung desselben  462,  463. 
Trennung  der  Fettsäuren  aus 
dem  fetten  Oele,  Essigsäure, 
Oelsäure,  Palmitinsäure,  Stearin- 
säure (Schmelzpunkt  540)  464, 
468.  Nachweis  der  Phosphor- 
säure und  des  Lecithins  469. 
Gerbsäure  der  Samen  469.  Re- 
aktionen der  Gerbsäure,  ihr 
Bleisalz  471.  Kohlehydrate  ans 
den  Samen  471.  Drehunssver- 
mOgen,  Reaktionen  der  J^har- 
bitose-  472.  Spaltung  mit  Salz- 
säure 473.  Durch  Alcohol  fäll- 
bares Kohlehydrat  (Pflanzen- 
schleim)  473.  Harzglycosid  474. 
Reaktionen  474,  475.  Schmelz- 
punkt, Drehungsvermögen,  Un- 
terschiede von  Convolvulin  474, 
475.  Verhalten  des  Glycosids 
gegen  KOH  475.  Oxydalions- 
produkte,  entstanden  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalihydraten  anf 
das  Glycosid  476.  Glycosidsänre, 
in  Aether  unlöslich,  £2igenschaf- 
ten,  Baryumsalz  476, 477.  Amor- 
phe Säure,  in  Aether  löslich 
(Tetroinrdeoylsäare),  ihr  Baryam- 
satz  477.  Reaktionen  478.  Die 
mit  Wasserdämpfen  fltlohtigen, 
sauren  Ozydationsprodukte  (Me- 
thylaetbylessigsäure,  Tiglinsäu- 
re  ?)  478.  Abspaltung  des  Kohle- 
hydrates aasdemGiycosid(-f  Gly- 
oose)  478,  479.  Die  dabei  ent- 
stehende Fettsäure  (wahrschein- 
lich isomer  der  Gonvolvalinol- 
säure)  480.  Quantitative  Be- 
stimmung der  Spaltungsprodukte 
480.    Resultate  480. 

Pharbitose  472. 
p-Phenäthidinderivate 

16i. 
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j9-Phene  tidi  d  glycolsau- 
r  e  8  160. 

j9-Phenetidin-Aoylderi- 
yate  625. 

jp-Phenetidin,  glyoolsau- 
res  159,  160. 

Phenol  aus  gelbem  Aoaroid- 
han  703. 

Phenolarti^e  Hauptbestand- 
teile des  Guajaks  595. 

Phenolartige  Körper  aus 
Gnajakonsäure  605. 

Phenosucoin  164. 

Phentetroltrimethyl- 
äther  =  Antiarol  444. 

Phenyl-ytf-monoxyacryl- 
B&nredracoresinotan- 
nolester  434 

Phlobaphene  des  Palmen- 
drachenbluts  436. 

Phloridzin,  Ausmittelong,  Re- 
aktionen 71. 

Phtalyl-|7-Amidophenol 
621.      Einwirkung    von    Sfture- 
chloriden  631.  (Acetat  533   Ben- 
Boat  631.    Bntyrat  682.    Propio- 
nat 632.) 

Pikrinsäure  aus  gelbem  Aca- 
roidharz  703,  aus  rotem  Acarold- 
harz  706 

—  aus  Dracoresinotansol         423. 

—  aus  Sdndaracolsfture  304. 
Picropodophyllin,     Beak- 

tionen,  Eigenscbafcen  76. 

Pimenta  acris.,  abnormer Se- 
kretbehftlter  157. 

Piperaceen,  Uebersicht  über 
chemische  Bestandteile  dersel- 
ben 248. 

Piperaeeenfrüchteals  Vei- 
f&lschung  der  C  abeben  214. 

Piper  angnstifolium  Ruiz 
u.   Pavon    s.    Pol.    Matico 

128. 

—  borbonense  231. 

—  Glnsii  230. 

—  orassipes  228,  235. 

—  guineense  230. 

—  liowong  232,  prozentisohe 
Zusammens  248. 

—  mollissimum  229. 

—  n  i  g  r  u  m  233 

—  ribesioides  Wallich  224. 
Piperin  in  den  Gnbeben  246,  in 

Pip.  Lowong  251. 


Piperonyls&ure  258. 

Plantanus  oriental.  L,Form, 
Behaarung  der  Blfttter,  Band- 
z&hne,  Nervatur,  Epidermis  151. 

Podophyllin  s.  Podophyl- 
1  o  t  o  z  i  n. 

P o d o p h yllotoxin,  Reaktio- 
nen, Eigenschaften  75. 

Populus  nigra  L.,  Blattform, 
Nervatur,  Haarmangel,  Epider- 
mis 150,  151. 

Propylen-v''71^i<>barnstoff, 
Beziehungen  zu  Thiosinamin    1. 

Protocatechusäure  aus 
Guajacona&ure  605 

Prunus  Cerasus  L.,  Blatt- 
form, Z&hne  des  Randes,  Nerva- 
tur, Epidermis,  Behaarung,  Ana- 
tomie  146.  147. 

Prunus  spinosa  L.,  Blatt- 
form, Nervatur,  Blattrand.  Ver- 
schiedenheiten einzelner  Exem- 
plart»  unter  einander,  Behaarung, 
Qaerschnitt  142,  143. 

Pseudocubebin  244,252.  Ein- 
wirkung von  schmelzendem  Aetz- 
kali  257,  von  Kai.  permanganat 
in  alkalischer  Lösung  (Piperonyl- 
sfture|)  258,  von  Brom  (Dibrom- 
pseudocubebin)  260,  von  N2O3 
260,  von  HNO|  (Dlnitropseudo- 
cubebin)  261,  von  Benzoylchlorid 
263,  von  Natriumalkoholat  263, 
von  Salzsäure  264,  von  Jod-  und 
Jodwasserstoff  264. 

Pseudotheobromin  u. Sal/<e 

371. 

Purginsäure  6J6,  659.  Ba- 
ryumsalz  660.    Spaltung        666. 

Pyrantin  (p-Aetnozyphenylsuc- 
cinimid)  (Phenosucoin)  161. 

Pyrantin,  lösliches  (p-Aethoxy- 
phenylsnccinaminsaures  Natrium) 

161. 

P  y  r  o  d  1  n  (Hydracetin,  Acetyl- 
phenylhydracin)  55.  Eigenschaf- 
ten, Keiiktionen  56. 

Py  r  og  all  oldimethyl  äther 
mit  Guajakol  und  Tiglinaldehyd 

612. 

Pyroguajacin  595,  602. 

«■• 

Quebrachamin,  Reaktionen, 
Spektrum,  Lösungsmittel  81,  82. 
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Quebraohin,  Reaktionen,  Spek- 
trum 79,  80. 
Q  uebraohoalkaloide,  Aus- 
mitteloog  70. 
Qnerous  pednncnlata  Ehrh., 
Blattfonn»  Behaarung,  Anatomie 

151,  152. 
Quilllaj  a säure,      Beaktionen 

70,  71. 
R. 

B  emijia-Binde,  Alkaloide 
ders.  83. 

B  e  s  e  n  e  aus  gelbem  701 ;  aus 
rotem  Acaroidharz  705. 

—  des  Gopals  a-  u.  ß-        559. 

—  ded  Dammarharzes        588,  589. 
Bha  mnusfrüchte,   Ver- 
fälsch, der  Cubeben  236. 

Bosa  centifolia.  Form  der 
Bosenblfttter,  Sägezfthne  der- 
selben, Nervatur,  Charakteristi- 
kum der  Zahnspitzen,  Behaar- 
ung, Anatomie  144,  145. 

Busaoel  321. 

S. 

Säuren  des  Sandarac- 
harzes  296,  308.  Vergleich 
mit  denen  anderer  Coniferen- 
harze  313. 

Salicylsäure  u.  ^-Naphtyl- 
a  m  i  n  e  192. 

Salix  albaL.,  Blattbeschreib- 
uDg,  Nervatur,  Blattzähne,  Ana- 
tomie   der    Blätter,    Behaarung 

140,  141. 

—  pentrandra  L,  Beschreib- 
ung der  Blätter,  der  Blattzähne, 
Nervatur,  Quersohnittbild  des 
Blattes  141. 

Salvia  Solarea  L.,  Blattbe- 
Bchreibung,  Vergleichung  der 
Kerbzähne  mit  denen  von 
Digital,  purp.  118.  Unterschied 
in  der  Haarbildnng  zwischen 
beiden  Pflanzen  118.  Anatomie 
des  Blattes   von   Salvia  Sclarea 

118.  119. 

Sambuous  nigra  L.,  Form 
der  Blätter,  £r  Blattzähne, 
Verlauf  der  Nerven.  Behaarung, 
Anatomie  143,  144. 

Sandaracharz,  Abstammung 
289.  Vorhandene  Litteratur  üb. 
doss.  290,  291.   Chemischer  Teil. 


Trockene  Destillation  des  Boh- 
harzes    291.      Darstellung    des 
Reinharzes   292.    Verhalten  der 
Handelswaare   gegen  LOsunp- 
mittel  292.    Schmelzpunkt  293. 
Trennung     des     Harzes     vom 
Bitterstoff  293.   Verseifnnnyer- 
such  des  Beinharzes  294    Sanda- 
raoolsänre  296.     Schmelzpunkt, 
Spektralan  alysisohes    Verhalten 
296.    297.     Formel    297.     Salz- 
bildung  297.    Silber-  u.  Kupfer- 
salz    298.       Acetylierang    der 
Sandaracolsäure       299.       Ben* 
zoyliemng  ders.  300.   Methozyl- 
nachweis  301.    Destillation  mit 
Zinkstanb     302.      Benzol    und 
Toluol  als  Produkte  303.  Einw. 
starker  Salpetersäure  auf  Sen- 
daracolsäure     (Oxalsäure     und 
Pikrinsäure)    304.     Einw.    von 
schmelzendem  Kali   auf  Sanda- 
racolsäure 306.    Oxydationsver- 
such  der  Sandaraoolsäure  306. 
Beduktionsverfuch  307.     Einw. 
von    konz.    Schwefelsäure   307. 
Callitrolsäure     308.       Schmelz- 
punkt, Formel  309.     AcetyUer- 
ung,    Kupfersalz    310.     Aether- 
isohes   Oel  des   Sandaracharzes 
310.    Bitterstoff  desselben  311. 
Vergleich   der  Säuren    des  San- 
daracharzes  mit  denen  anderer 
Coniferenharae  313.   Sandaracol- 
säure als  Homodioxyabietinsäure 
313.      Callitrolsäure    gleichfalis 
eine  Oxysäure  313.    Botanische 
Untersuchung       der       CallitriB 
quadrlvalvis   314.     Quantitative 
Bestandteile    des    Sandaracroh- 
harzes  315. 

Sandaracolsäure  (Homodi- 
oxyabietinsäure) 296,  313. 

Saponin,  Beaktionen  70. 

Sapotoxin,  Beaktionen       70. 

Schwefelsäure,  eisen- 
haltige, Beagens  auf  Digi- 
talisglycoside  273. 

Seoale  oornutum,  Unter- 
suchung über  das  fette  Oel 
desselben  278.  Sp.  Oew.  278. 
Säurezahl,  Verseifungszahl  278. 
Jod  -  Hehner*sohe  -  Beicheit'- 
Meir8rBche-Acetyl-Zahl279.  Fett- 
säuren  279.    Zusammensetzung 
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»  des  HntterkomOlee  280.  Glyoe- 
rin  und  Gholesterixi  280.  Paimi- 
tinB&nre  281.  Oeleftnre  282. 
Nioht  isolierte  Ozyfettsfture  282. 
Zusainmensielliiiig  d.  Resultate 

Sekretbeh&lter,  abnormer 
Charakter  derselben  bei  Trista- 
nia  lanrina,  Pimenta  aoxis,  Eu- 
calyptus citriodora  157. 

—  Orappen  derselben  nndihre  Ent- 
stehung 154, 155. 

—  Oblito-schiaogene  der  Myrta- 
ceen  154.  Gruppen  der  Sekretbe- 
h&lteri.  Allgemeinen  154   Entste- 

.  hung  der  drei  Gruppen  derSekret- 
behUter »  sohizogene  ,  lysigene, 
sohizolysigene  155.  Oblito  schi- 
zogene  SekretbehUter  der  Myr- 
taoeen  156.  Entwicklungsgang 
des  Sekretbeh&lters  einer  Myr- 
taoee  156.  Abnormitäten  des 
Sekretbeh&lteroharakters  beiTri- 
stania  laurina,  Pimenta  aoris, 
Eucalyptus  citriodora  157.  Se- 
krete als  solche  157. 

Sekrete.  Ihr  Zweck  für  die 
Pflanze  157. 

—  Untersuchungen  derselben. 
Acaroidharz  698.  Damarhan  585. 
Palmendrachenblut  401.    Sanda- 
racharz  289.  Zanzibarcopal  552. 

Silbermetaplumbat       898. 

Silbernitrat.  Zur  Bestimm- 
ung des  Formaldehyd  688. 

Sonfiya.    (Palmrosaöl)         321. 

Sophora  angustifolia.  Al- 
kaloid  derselben  697. 

Stearinsäure  (Schmelzpunkt 
540)  464. 

Strophantin.  Eigensohafteo, 
Wirkung,  chemische  Reaktionen 

63,  64. 

Strophantus  hispidus. 
Fettes  Oel  der  Samen  283. 
Spes.  Gewicht,  S&urezahl*  Ver- 
teilungszahl, Hübrsehe  Jodzahl, 
Hehner'sche  Zahl,  JEteichert- 
MeifBl'sohe-Zahl,  Acetylsahl  284. 
Fetts&uren  284.  ^usanmien- 
setzung  des  Oeles  284.  Glyce- 
ride  der  Palmitin-  und  der  Oel- 
s&ure  285,  286. 

Strychnin.  Eine  forensische 
Untersuchung  272. 


Strychnin  undBrucin,  ihre 
spectroskopischen  Unterschiede 
von  Aspidospermin  81. 

Styracin  aus  gelbem  Acaroid- 
harz 701. 

Succin-^-Naphtalid  172. 
Acetylverbindung  173. 

— /^-iNaphtil  172. 

—  a-Naphtol  55, zwei Krystall- 
formen. 

Succinyl-p-Amidophenol 
622.  Einwirkung  von  S&ure- 
chloriden  634.  (Benzoat  633, 
Propionat  634 ) 

Succinyl-p-Anisidin   625. 

Su  ocinyl-p-Phenetidin  626. 

—  di-p-Phenitidin         627. 
Sulf  amidmetabrombenza- 
m  i  d  49. 

Sulfamidmetabr  omben- 
zoes&ure  51. 

Sulfimetabrombenaoe- 
sänre  53.  Zinksalz  53.  Saures 
Baiyumsala  54. 

Sulfoohloridmetabrom- 
benzoes&ure  52. 

Sulfochl  o  r  id  me  tabrom- 
benzoylchlorid  49. 

Sulfochloridparabrom- 
benzoylchlorid.  Verhalten 
gegen  Ammoncarbonat  50. 

Sulfometabrombenzoe- 
8  ft  u  r  e.  Einige  Abkömmlinge  der- 
selben 47.  i)arstelluBff  des  Di- 
chlorids  der  Sulfoparabromben- 
zoesfture  47.  Darstelltmg  des 
Dichlorids  der  Sulfometabrom- 
benzoesäure  48.  Sulfometabrom- 
benzoes&ure,  Darstellung  durch 
Sulfonierung  der  Metabromben- 
zoes&ure  48.  Sulfochloridmeta- 
brombenzoylchlorid ,  Schmelz- 
punkt, Konstitntion  49.  Sulfa- 
midmetabrombenzamid  49,  Dar- 
stellung, Eigenschaften  49,  50 
Verhalten  desselben  b.  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  (IMozyben- 
zoös&ure)  mit  Natriumformiat 
(Trimesinsfture)  Konstitution  50. 
Verhalten  des  Dichlorids  der 
Sulfoparabrombenzoes&ure  ge- 
gen Ammoncarbonat  50.  Sul- 
foparaohlorbensoesfture,  Konsti- 
tution 50.  Diamid  derselben  51. 
Verhalten  des  Diamids  der  Sul- 
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foparabrombenioesäore  gegen 
Ammoniak,  gegen  Natronlange 
51.  Solfamidmetabrombenzoe- 
Bftnre  51.  BarynmBals 51.  Dar- 
stellung letzterer  S&ure  aus  dem 
Di-  und  Metachlorid  der  Sulfo- 
metabrombenzoes&ure  51,  52. 
Darstellung  des  Monochlorids 
ans  dem  Dichlorid  .^2.  Dar- 
stellung einer  anderen  Amid- 
sftnre  aus  dem  Dichlorid  der 
Sulfometabrombenzoes&ure  52. 
Snlfochloridmetabrombenzoe- 
säure  52.  Darstellung  53.  Sulfi- 
metabrombenzoesftare  53.  Sulfi- 
metabrombenzoesaures  Zink  53. 
Darstellung  der  Snifins&ure  53. 
Saures  Baryumsalz  54.  Uvitln- 
säure  54.  Dimethyl&ther  der- 
selben 55.  Suocin-a-Naphtbol 
(zwei  Krystallformen)  55.  ß 
Naphtil  der  Bernsteins&ure 
(verschiedene  Krystallformen, 
Schwankungen  im  Schmelz-  und 
Erstarrungspunkt  der  einen 
Form)  55.  Verhalten  der  Ci- 
tronensäure  gegen  a*  und  ß- 
Naphtylamin  55. 

Sulfoparaohlorbenzoe- 
säure,  Konstitution  50.  Di- 
amid  51. 

Symphorole.  Symphorol  N.- 
"Natriumsalz  der  GofPeinsulfo- 
säure,  Symphorol  L.  der  Li- 
thium-, Symphorol  S.  des  Stron- 
tiumsalz derselben  Säure  61. 
Beaktionen  61.  unterschiede 
der  S.  vom  Coffein  62. 

Symphytum  officinale  L. 
Besehreibung  der  Blätter  1  5. 
Haarbildung  als  Unterscheid- 
ungsmerkmal von  Fol.  Digital. 
126.    Blattanatomie  126. 

T. 

Tannin,  eine  in  Vergessenheit 
geratene  Farbenreaktion  der- 
selben und  der  Gallussäure  537. 
Tannozylsänre  (Eiythro- 
gallussäure),  Darstellung,  unter- 
schied der  Bleiverbinduog  vom 
gerb-  und  «allussaurem  Blei  539. 
pektrum  der  BleisalzlOsong  530. 
Versuch  einer  Formelaufstellung 

541. 
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Tatronyl-di-p-Amidophc* 
nol  624. 

Tatronyl-di-p-Anisidin 

629. 

Tatronyl-di-p-Phenetidin 

630. 

Tetrabenzoyloonyolvnlin- 
säure  666. 

Tetranitrohydrooincho- 
nin  84. 

Tetroxydeeylsänre       477, 

Teucrium  Scorodonia  L. 
Blattform  127.  Blattzähne  der 
Dig.  purp,  ähnlich,  Nervatur  ver- 
schieden 127.  Haare  u.  Drttsea- 
haare   127.    BlatUnatomie    128. 

Thea.  FoL— e.  Biattbesohreibong 
136,  187.  Kennzeichnung  der 
charakteristischen  Merkmiüe  der 
echten  Theeblätter  137.  Blatt- 
anatomie 188.  Zusammenstell- 
ung der  Verfälsohun^^en  u.  Ver- 
wechslungen    der     Theeblätter 

138,  139. 

Theobromin,  Isomerien  des- 
selben 368.  Entstehung  aas 
Xanthinsilber  und  -Blei  und  Jod- 
methyl 370, 377.  — Pseudoth.371. 

Thermodin  (Aoetyl-p-Aethozy- 
phenylurethan) ,  Keaktionen, 
Schmelzpunkt  60. 

Thiosinamin(II),  Ober  das  1. 
Thiosinamindibromid,  Konstita- 
tion desselben  1.  Beziehungen 
zu  dem  Propylen  -  ^  -  Tiiioliiurn- 
Stoff  1.  Darstellung  des  Thio- 
sinamindibromids  2.  Dibrom- 
propylthiohamstoff  2.  Einwirk- 
ung von  Goldohlorid  auf  Tlüo- 
sinaminbromid  3  Tldosinamia- 
bromidgoldchlorid  4.  Thiosin- 
aminbromoohlorid  4.  Goldsalz 
des  Thiosinaminchlorobromid  4. 
Besum^  der  Biinwirkang  von 
Goldchlorid  auf  Thioainamin- 
bromid  6.  Einwirkung  von 
Pikrinsäure  auf  Tluosinamin- 
bromid  6.  Thiosinaminbromid- 
pikrat  6.  Einwirkung  von  Ghlor- 
sUber  auf  Tiiioslnaminbromid  6. 
Thiosinaminbromodilorid  6. 
Einwirkung  der  molekularen 
Menge  von  Silberosr^d  aufThio- 
sinaminbromid  7«  Thioalnamin- 
bromochlorid   7.    Verhalten  der 
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Base  gegen  gelbes  HgO  7.  Ein- 
wirkang  von  überschflssigem 
Silberoxyd  auf  Tbiosinanain- 
bromid  7.  Verbalten  der  Silber^ 
o^^dyerbindnng  gegen  HCl  und 
19U,  8.  Platinsalz  und  Cblor- 
silberyerblndnng  8.  Verhalten 
gegen  Salpetersftnrebydrat,  Be- 
snmö  9.  Tbiosinaminjodld  9. 
Verbalten  des  Jodids  in  der 
K&lte  gegen  Silbemitrat.  Ver- 
balton des  Jodids  gegen  Gold- 
platincblorid,  Pikrins&ure,  Pbos- 
phomolybdftn-,  Phosphowolfram- 
sänre  nnd  die  Doppeljodide. 
Jodthiosiaminpikrat  10.  Tbio- 
sinamlnjodooblorid  10.  Gold- 
nnd  Platinsalz  der  Verbindung 
11.  Einwirkung  Ton  über- 
schflssigem Silbemitrat  auf 
Tbiosinaminjodid  11.  Verhalten 
der  Base  gegen  Pikrins&ure  12. 
Gold-  u.  Piatiosalz  derselben  12. 
Konstitution  13.  Darstellung 
der  freien  Base  des  Tbiosinamin- 
jodids  mittels  Silberozyd  13. 
Einwirkung  von  Chlor  mit  Tbio- 
sinamin  14.  Platin  salz  des  ent- 
standenen Produktes  15.  Pikrat 
desselben  16.  Versuche  zur  Er- 
mittelung der  Konstitation  des 
Tbiosinaminbromids  resp.  Jo- 
dids 16.  Einwirkung  von  Ha- 
logenwasserstoff auf  Tbiosin- 
amin  in  der  K&lte  17.  Einwirk- 
ung desselben  in  der  W&rme 
(hidogen wasserstoffsaurer  /9-Me- 
thyl&thylen-y-Tbiobarnstoff)  17. 
Platinsalz  des  Einwirkungspro- 
duktes von  Bromwasserston  in 
der  K&lte  auf  Tfai^sinamin  {fi- 
Methvi&tbyleD-y^'Harnstofi  -  Pia- 
tincbiorid)  18.  Goldsalz  und 
Pikrat  desselben  Körpers  19. 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Thioslnamin  io  der  K&lte 
19.  Tbiosinaminchlorid,  Falke*s 
iß  -  Methyl&thylea  -  y  -  Thioharn- 
stoffchlorid)  20.  Thiosinamin- 
platin<üilorid  2i.  Darstellung 
von  Bromsenf  Ol  und  Bromthio- 
sinamin  21.  a-£pidibromhydrin 
(Dibrompropylen)  22.  Ueber- 
führong  der  a-Epidibromhydrins 
in  Bromsonföi    23,    des   Brom- 


senföls  in  Bromthiosinamin  23. 
Versuch  dieses  Bromthiosinamin 
in  der  isomeren  y-Thlohamstoff 
umzulagern  24.  Konstitution 
des  Bromthiosinamins  24.  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salz- 
säure bei  liXf  auf  Bromthiosin- 
amin 25,  und  dieselbe  bei  120 
bis  1300  unter  Druck  25.  Ver- 
halten des  Bromtbiosiamins 
eeg^n  w&ssrigen  25  und  gas- 
formigen Brom  Wasserstoff  26. 
Kesum^  27.  Verbalten  des  Tbl o- 
sinaminjodids  resp.  -bromids 
gegen      Aeduktionsmittel       27. 

1)  gegen  Zinn-  und  Salzs&ure  27. 

2)  gegen  Natriumamalgan  27. 
Platin-  28  und  Goldsalz  des 
Einwirkune^sproduktes  29. 

3)  gegen  Natriummetall  in  alko- 
holischer Lösung  29.  Goldsalz- 
und  Platin  Verbindung  des  Ein- 
wirkungsproduktes (Ox&thyl- 
thiosin  aminplatinchlorid)         3 1 . 

4)  gegon  Zink  u.  Essigs&ure  31. 
Verhalten  gegen  Pikrins&ure  32. 
Goldsalz  des  entstandenen  Kör- 
pers 32.  Chlorsilberverbindung 
33  Thiosinaminchlorsilber  34. 
Gleiches  Verhalten  beider  Thio- 
sinaminchlorsilber gegen  Am- 
moniak, Schwefelwasserstoff  34. 
fiflckgewinnung  von  Thiosln- 
amin aus  beiden  Chlorsilber- 
bindungen 34  Unterschied  in 
der  Bildung  der  Cblorsilber Ver- 
bindung 34.  Einwirkung  von 
Kupfercblorid  auf  reduziertes 
Thiosinaminbromid  (Thiosin- 
aminkupferchiorflr)  35.  Reduk« 
tion  des  Thiosinaminjodids  mit 
Zink-  u.  Salzs&ure  (Rflckbildung 
von  Thiosinamin)  35.  fiesum6 
der  Beduktionserscheinungen  36. 
/7-Methyltaurocarbamins&ure  ge- 
bildet bei  Oxydation  des  /-Me- 
thyl&thylen-Y^Thioharnstoft  37. 
Verhalten  des  letzteren  Körpers 
gegen  Zink-  und  Esslgs&ore  in 
alkoholischer  Lösung  37.  Thio- 
sinamlnbromochlorid  und  -jodo- 
Chlorid  in  ihrem  Verbalten  gegea 
ammoniakalische  Chlorsilber- 
lÖBUng  38.  Thiosinaminbromid 
ist     fÜH    Monobrom  -  /9  -  Methyl- 
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&thylen  -  y  -  Tbiohamstoff  anzu- 
sehen 38.  Einwirkung  von  Di- 
bromätbylaminhydrobromid  auf 
ithodankiüinm  38.  Umsetzung 
des  Einwirkungsproduktes  mit 
Chlorsilber  und  Untersuchung 
des  Platinsalzes  39.  Oxydation 
des  Bromthiosinamin  mit  Brom- 
wasser 30.  Silberverbindung 
des  Oxydation  sproduktes  42. 
Oxydation  des  Tbioslnamin- 
bromids  mit  Kaliumohiorat  und 
Salzsäure  42.  ß-  Chlorbrom- 
metbyltaurocarbamin  säure  43. 
Einwirkung  nascierenden  Was- 
serstoffs aui  die  ^Chlorbrom- 
methyltaurocarbaminsäure  {ß- 
Metbyltaurocarbamin  säure)  44. 
Darstellung  des  ^Methyltaurins 
aus  ß  "  MethyltauTocarbamin- 
säure  45.  Halogenderivate  des 
Thiosinamins  sind  als  Halogen- 
substitutionsprodukte des  Pro- 
pylen-y/-ThioharnBtofis  GabrieVs 
aufzufassen ;  KoDstitution  45. 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
die  freie  Base  des  Thiosinamin- 
dibromids  (^tf-Brommethyläthylen- 
Y;-Thioharnsto£Qodmethvlat)  46. 
Platin-  und  Golddoppelsalz  der 
Verbind  ang  46.  Konstitution 
der  freien  Base  47. 

Tiglinaldehyd   aus   Guajacum 

595,  602. 

—  mit  Ouajacol,  Elreosol » Isomere 
der  GuajakharzBäure  611. 

—  mit  Guajacol,  Pyrogalloldime- 
thylaether=Isomered.  Guajacon- 
säure  612- 

—  mit  Dimethylpyrogaliol  6L3. 
Tiglinsäure  478. 
T  o  i  u  o  1  aus  gelbem  Acaroidharz. 

703. 

Toluol  aus  Sandaracharz      303. 

Trachylolsäure553.  Kupfer- 
salz 554.  Zusammensetzunff  554. 
Einwirkung  von  HgSO«,  HNO, 
KOH  555,  56.  unterschiede  von 
der  Iso-Traohylolsäure  557. 

Triacetylbulbocapnin    526. 

Tr  i  b  enzoylconvolvulin652 

Tribenzoylpurginsäure   661. 

Tribromconvolvulin         651. 

Trimesinsäure  Bildung  beim 
Schmelzen     des    Sulfamidmeta- 


brombenzamid  mit  Natriumfor- 
ndat  50. 

Trinitrodracoalban      415. 

Tristania  lanrina  abnormer 
Sekretbehälter  157. 

Tuchm-Nilufär  459. 

r. 

TT  eberchlorsäure ,y erhalten 

gegen  Formaldehyd  638. 

Qeberjodsäure        Verhalten 

fegen  Formaldehyd  638. 

muscampestris  L.  Form 
der  Blätter,  der  Blattzähne, 
Verlauf  der  Nerven,  Blattana- 
tomie  142, 

TJpas-Baum  438. 

Uvitinsäure  54.  -dimethyl- 
äther  55. 

V. 

Vanillin  (?)  aus  gelbem  Aca- 
roidharz 700. 

Verbasoum- Blätter.  Vergleich 
der  verschiedenen  Arten  in  Hin- 
sicht aui  den  Querschnitt  des 
Hduptgefälsbfindels        123,  124. 

Vf^ronica  chamaedrys  L. 
Blätter,  Blattzähne,  Blattrand, 
und  -spitze,  Behaarung,  Ana- 
tomie 140. 

—  officinalis  L.  Form  der 
Blätter,  der  Blattzähne,  Haare, 
Anatomie  148,  149. 

Vincetozicin  s.  Gondu- 
ran g  i  n  75. 
IT. 

Wasserprobe  Kubli*s  für 
Chininsulfat  197,  570,  einza- 
baltende  Eautelen  58i. 

Weinsäure  u.  ^-Naphtyl- 
a  m  i  n ,  Weinsäure  Naphtylamin 
(Weinsäure  ß  Naphtalid)  178, 179. 

X. 

Xanthin  in  Lösung  mit  alko- 
holischer Kalilauge.  Einwirk- 
ung auf  Jodmethyl  378. 

Xanthinsalze,  Blei  347.  Sfl- 
ber  369.  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  dieselben  367. 

Xanthoresinotannol    701. 

Xanthorrhoeahars,  über 
das  gelbe  und  rote  698.  Gelbes 
Harz ;  Löslichkeit ;  Freie  Säuren 
(Paraoumarsäure,    Zimmtsäure). 
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Aldehyde  699  (Paraozylbenzolde- 
hyd,Vanillin).E8ter  700.(Siyraoin, 
Zimt8äarepheiiylpropyleBter)701 . 
Harzester  (Re8ene)701. 1.  Die  ge- 
bandenen  Säuren.  (Zimtsäare, 
Paraoamarsäure).  II.  Der  Harz- 
alkohol des  gelben  Acaroid- 
harzes,  das  Xanthorennotannol 
701.  Reinigung,  Löslichkeit, 
Formel,  Benzoyiierung ;  LOslich- 
keit,  Formel  des  Produktes. 
Acetyllerung ;  Lösiickeit  und 
Formel  des  entstandenea  Aoet^l- 
derivates  702.  Zinkstaubrektion 
des  Tannols.  (Phenol,  Benzol, 
Toluol,  NaphtaUn).  Nitrierungs- 
und Oxydation  sversuche  desTan- 
nol8.(Pikrinsäure,  erhalten  durch 
"HNO^  Paracumars&ure,  erhalten 
durch  Na«  O2)  703.Zusammensetz- 
ung  d.  gelben  BJairzes  inProzenten. 
Das  rote  Harz;  Löslichkeit; 
Freie  Säuren  (nur  Paracumar- 
säure)  704.  Aldehyde  (nur  Pa- 
raoxybenzaldehyd).       Ester    (?) 


Harzester  (Besene)  I.  Die  ge« 
bundenen  Säuren.  (Benzoesäure, 
Paracumarsäure)  IL  Der  Harz- 
alkohol (Erytbroresinotannol). 
Löslichkeit;  Formel  705.  Ben- 
zoyiierung; Acetyliorung ;  For- 
mel des  Benzoyi-  uikd  Acetyl- 
esters.  Verhalten  des  Tannols 
gegen  HNOg  (Pikrinsäure)  gegen 
Oxydationsmittel  (negativ)  Pro- 
dukt der  ZinkstaubdestiUation 
(Benzol).  Zusammensetzung  des 
rothen  Harzes  in  Prozenten  706. 
Xanth  oxyleenfrüchte,  Ver- 
fälschung der  Cubebe  236. 


Zimtsäure  aus  gelbem  Acaroid- 
harz  frei  699  uad  alsBesen  ge- 
bunden 700. 

Zimtsäurephenylpropyl- 
e  s  t  e  r  aus  gelbem  Acaroidharz 

701. 

Zinkmet  aplumbat  398. 
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